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Anteil aus der alkali-loslichen Gruppe freigesetzt wird und 
die Verbindung in eine alkali-ldsliche umgewandelt wird, und 
einen Photosaure-Generator aufweist, der bei Betichtung mit 
einer ein Muster erzeugenden Strahlung zerlegt werden 
kann, um dadurch eine Saure zu erzeugen, die ein Abspalten 
des schutzenden Anteiles bewirken kann. Die Resist-Zusam- 
mensetzung ist speziell geeignet fur eine Excimer- Laser- Li- 
thographic unter Verwendung etnes alkalischen EntwickEers 
CO und die hergesteliten Resist-Muster besitzen eine hohe 
© Empfindlichkeit und einen ausgezeichneten Widerstand ge- 
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Beschreibung 



Hintergrund der Erfindung 

5 

1. Gebiet der Erfindung 

Die vorliegendc Erfindung betrifft eine chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung und ein Verfahren zur 
Ausbildung von Resist-Mustern unter Verwendung derselben. Spezieller betrifft die Erfindung gem&B einem 

io Aspekt eine Resist-Zusammensetzung, die irgendeiner Musterausbildungsstrahlung ausgesetzt werden kann, die 
eine relativ kurze Wellenlange aufweist, wie beispielsweise Excimer-Laserlicht und eine alkalische Ldsung als 
einen Entwickler verwenden kann. Die chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung ist imstande, feine positiv arbeitende Resist-Muster ohne Verdickung zu erzeugen. Ferner k6nnen die so 
erzeugten Resist-Muster eine praktisch verwendbare Empfindlichkeit aufweisen und auch einen ausgezeichne- 

15 ten Widerstand gegenuber einem Trockenatzvorgang. GemaB einem anderen Aspekt betrifft die vorliegende 
Erfindung eine Resist-Zusammensetzung, die eine hohere Auflosung, hohere Empfindlichkeit und einen ausge- 
zeichneten Widerstand gegenuber einem Trockenatzvorgang bietet und auch effektiv eine RiBbildung in den 
resultierenden Resist-Mustem vermeiden kann und auch ein Abschalen der Muster von dem Substrat vermeiden 
kann. Demzufolge kann die vorliegende Erfindung in vorteilhafter Weise bei der Herstellung von Halbleitervor- 

20 richtungen, wie beispielsweise integrierten Halbleiterschaltungen, wie beispielsweise LSIs, VLSIs, ULSIs und 
anderen Vorrichtungen, bei denen ein lithographischer ProzeB zur Anwendung gelangt, verwendet werden. 

2. Beschreibung des verwandten Standes der Technik 

25 Kurzlich wurde bei der Produktion von integrierten Halbleiterschaltungen der Integrationsgrad derselben 
merklich erhoht und demzufolge wurden LSIs und VLSIs in einem kommerziellen MaBstab erzeugt. Die 
minimale Leitungsbreite der Schaltkreismuster bei diesen Vorrichtungen nahert sich der GroBenordnung von 
unter einem halben Mirkon oder einem viertel Mikron. Mit anderen Worten ist es bei der Produktion dieser 
hochqualitativen Vorrichtungen erforderlich, eine planmaBig feine Herstellungstechnologie zu schaff cn. 

30 Urn auf dem Gebiet der Lithographie die oben erlauterten Anforderungen zu erfiillen, wurde ein Versuch 
vorgeschlagen, bei dem Ultraviolettstrahlung (UV) als eine Belichtungsquelle zu kurzeren Wellenlangen hin 
verschoben wurde, und zwar in den entfernten oder tiefen Ultraviolettbereich zusammen mit einer Suche nach 
neuen Belichtungsvorrichtungen, die mit einer Lichtquelle ausgestattet sind, welche eine Strahlung mit derart 
kurzer Wellenlange in dem tiefen Ultraviolettbereich emittieren kann. 

35 Gegenwartig wurde bei der Lithographie ein Kryptonfluorid (KrF) Excimer-Laser mit einer Wellenlange von 
248 nm als Belichtungsquelle verwendet und wurde als neue Belichtungstechnologie vorgeschlagen und es 
entstand ebenso ein Zwang, neue Resist-Materialien zu entdecken, die fur eine Belichtung mit der Strahlung mit 
solch kurzer Wellenlange geeignet sind und die stabil eine hohe Empfindlichkeit und eine hohe Aufldsung zeigen. 
Ein chemisches Verstarkungssystem und ein Resist-Material basierend auf diesem System, das heiBt eine 

40 chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung, wurde von Ito et aL der IBM Corp. offenbart, und zwar insofern, 
daB diese fur die KxF- Lithographie geeignet ist (siehe Bewegung M. M. Frechet et aL, Proa Microcircuit Eng., 
260 (1982); H. Ito et al. Digest of Technical Papers of 1982 Symposium on VLSI Technology, 86 (1983); H. Ito et 
aL, "Polymers in Electronics", ACS Symposium Series 242, ausgegeben von T. Davidson, ACS 1 1 (1984); und das 
US-Patent Nr. 4,491,628). Wie unter Hinweis auf diese Artikel einfach verstanden werden kann, besteht das 

45 Grundkonzept der chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung, die von Ito et aL entwickelt wurde, darin, 
daB zuerst eine katalytische Reaktion in der Beschichtung aus der Resist-Zusammensetzung induziert wird, 
wodurch eine offensichtliche Quantenausbeute auf einen Wert erhoht wird, der ausreichend ist, um die Empfind- 
lichkeit der Resist-Zusammensetzung stark zu erhdhen. 

Das oben erlauterte Konzept der chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung soil weiter unter Hinweis 

50 auf ein typisches Beispiel der gut bekannten chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzungen geklart werden, 
die umfangreich durch Forschungen auf dem Gebiet der Resist-Chemie studiert wurden, namlich die chemisch 
verstarkte Resist-Zusammensetzung, die aufweist t-Buthoxycarbonylpolyvinylphenol (t-BOCPVP) und einen 
Photosaure-Generator (PAG), der die Fahigkeit hat, eine Saure freizusetzen nach der Einwirkung einer Belich- 
tungsstrahlung. Nachdem diese auf das Substrat aufgeschichtet wurde, wird die Resist-Zusammensetzung d r 

55 Belichtungsstrahlung ausgesetzt und als ein Ergebnis dieser Belichtung wird eine Saure aus dem PAG freige- 
setzt Dann wird die belichtete Resist-Zusammensetzung oder -Beschichtung einer Nachbelichtungs-Ofentrock- 
nung (PEB) unterzogen. Als Ergebnis dieser Ofentrocknung wird in den belichteten Bereichen der Resist-Be- 
schichtung eine t-BOC-Gruppe von t-BOCPVP abgespalten, um Isobuten und Kohlenstoffdioxid zu erzeug n. 
Ferner kann eine Proton- Saure, die gleichzeitig wahrend der Abspaltung der t-BOC-Gruppe erzeugt wird, als 

60 ein Katalysator bei der oben erwahnten Abspaltungsreaktion wirken, was daher wie eine Kettenreaktion 
ablauf t, so daB die Polaritaten der belichteten Bereiche stark variiert werden. Wenn in dieser Resist-Zusammen- 
setzung ein geeigneter Entwickler, der kompatibel mit einer derart groBen Variation der Polaritat in den 
belichteten Bereichen ist, ausgewahlt wird, konnen zufriedenstellende Resist-Muster in einfacher Weise erzeugt 
werden. 

65 Jedoch sind die herkommlichen chemisch verstarkten Resist-Materialien, welche die oben erlauterte 
T-BOCPVP-gestOtzte Resist-Zusammens tzung haben, mit einem Problem dahingehend behaf tet, daB aufgrund 
der eingeschrankten chemischen Struktur des Harzes, welches als eine Grundkomponente desselben verwendet 
wird, diese nicht vollstandig die Anforderungen hinsichtlich Empfindlichkeit, Transparenz gegenuber d r Belich- 
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tungsstrahlung, Stabilitat beim Lagern, Einfachheit in der Beschaffung, Aufldsung und ahnliches befriedigen 
kdnneiL Unter den moglichen Einschrankungen der chemischen Struktur des Resist-Harzes besteht die wichtig- 
ste Einschrankung aus der Einschrankung auf eine schutzende Gruppe, die an das Harz angehangt ist, die jedoch 
imstande ist, sich davon abzuspalten, und zwar nach der Ofentrocknung des belichteten Harzes bei Vorhanden- 
sein eines Photosaure-Generators. In dem den Film bildenden Harz, in welchem eine Seitenkette der monome- 5 
ren Einheit des Harzes einen Carbonsaureester enthalt, der daran angehangt ist ais chemische Verstarkungs- 
komponente, enthalten die Schutzgruppen, die als geeignet fur die Carboxylgruppe des Esters erkannt wurden, 
namlich lediglich erne t-Butylgruppe, 1,1-bimethyIbenzylgruppe, Tetrahydropyranylgruppe, 3-OxocycIohexyl- 
gruppe und Isobornylgruppe. Diese Schutzgruppen sind ungeeignet und es ist daher wunschenswert, eine neue 
Schutzgruppe zu schaffen, die effektiver in den chemisch verstarkten Resist- M at erialien verwendet werden kann 10 
als die oben erwahnten Schutzgruppen. 

Zusatzlich zu der Verbesserung der Schutzgruppe, die in das Resist-Harz eingefiihrt wird, ist die herkommli- 
che feine Fabrikationstechnologie mit Problemen behaftet, und zwar hinsichtlich einiger Fehler in den resultie- 
renden Resist-Mustern, wobei diese Fehler im folgenden beschrieben werden sollen. 

Bei der Verwendung der feinen Fabrikationstechnologie konnen feine Resist-Muster ailgemein dadurch 15 
hergestellt werden, indem auf ein Substrat rait einer Oberflache eine Schicht oder Beschichtung aufgebracht 
wird, die herzustellen ist, wie beispielsweise eine Schicht, die selektiv geatzt wird, mit einem Resist-M ate rial und 
wobei die Resist- Beschichtung mit einer ein Muster ausbildenden Strahlung belichtet wird, urn dadurch ein 
iatentes Bild entsprechend einem Muster der Strahlung zu erzeugen. Das latente Bild der Resist-Beschichtung 
wird dann mit einem geeigneten Entwickler entwickelL Es wird somit ein gewunschtes Resist-Muster erhalten. 20 
Das Resist-Muster kann effektiv als eine Maskiereinrichtung bei dem nachfolgenden AtzprozeB verwendet 
werden, urn selektiv die darunterliegende Schicht zu Stzen. Die genannte ein Muster erzeugende Strahlung 
umfaBt im allgemeinen eine Ultraviolettstrahlung, wie beispielsweise die g-linie (Wellenlange von 436 nm) und 
die i-Lmie (Wellenlange von 365 nm), enthalt jedoch, wie in den obigen Abschnitten kurz erwahnt wurde, auch 
andere Strahlungen mit kurzeren Wellenlangen, wie beispielsweise die tiefe Ultraviolettstrahlung, Vakuum-Ul- 25 
traviolettstrahlung, einen Elektronenstrahl (EB), Rontgenstrahlen und andere als auch den Excimer-Laser, wie 
beispielsweise den KrF-Laser, mit der Wellenlange von 248 nm und den ArF-Laser mit der Wellenlange von 
193 nm. Es sei darauf hingewiesen, daB der Ausdruck "Strahlung", der hier verwendet ist, alle oben erwahnten 
Strahlungen umfaBt 

Bei der Ausbildung der Resist-Muster im Sub-Mikronbereich unter Verwendung einer musterausbildenden 30 
Strahlung mit Strahlen im Bereich des fenien Ultraviolettbereiches oder Vakuiim-Ultraviolettbereichen, ist es 
erforderlich, spezifische Resist-Materialien zu verwenden, die eine ausgezeichnete Transparenz gegenttber der 
musterausbildenen Strahlung haben und auch einen hohen Widerstand gegenuber einem Trockenatzvorgang 
haben. Die Erfinder der vorliegenden Anmeldung haben dies intensiv studiert und herausgefunden, daB der 
genannte Bedarf durch das strahlungssensitive Material befriedigt wird, welches ein Polymer oder Copolymer 35 
von Acrylsaureester oder a-substituiertes Acrylsaureester aufweist, in welchem der Esterabschnitt ein Adaman- 
tyl-GerQst enthalt (siehe die ungepriifte japanische Patentveroffentlichung (Kokai) Nr. 4-39665). In ahnlicher 
Weise haben die Erfinder das chemisch verstarkte strahlungsempfindliche Material herausgefunden, welches ein 
Polymer oder Copolymer von Acrylsaureester oder a-substituiertem Acrylsaureester aufweist, in welchem der 
Esterabschnitt ein Norbornan-Geriist enthalt (siehe die ungepriifte japanische Patentveroffentlichung (Kokai) 40 
Nr. 5-257284). 

Oberraschenderweise zeigen die chemisch verstarkten Resist-Materialien, die von den Erfindern vorgeschla- 
gen werden, einen ausgezeichneten Widerstand gegenuber einem Trockenatzvorgang zusatzlich zu einer hdhe- 
ren Transparenz gegenuber der Strahlung von einer groBen Vielfalt von Uchtquellen, speziell Excimer-Laser- 
licht mit einer Wellenlange in dem fernen Ultraviolettbereich und Vakuum-Ultraviolettbereich. Jedoch sind 45 
diese Resist-Materialien noch mit Nachteilen behaftet hinsichtlich der Schwierigkeit, stabile Musterausbildungs- 
eigenschaften zu erhalten. Beispielsweise neigen die Resist-Materialien abhangig von den Bedingungen, denen 
die Mat erialien ausgesetzt werden, wie beispielsweise dann, wenn sie in einer relativ groBen Dicke aufgeschich- 
tet werden oder das belichtete Resist-Schichtmaterial mit einem Entwickler mit hoher Losbarkeit entwickelt 
wird, dazu Risse oder Briiche in den Resist-Mustern zu verursachen oder neigen dazu, daB sich die Muster von 50 
der darunterliegenden Schicht abtrennt oder abschalt Die exakte Ursache, warum derartige fehlerhaf te Resist- 
Muster erzeugt werden, ist unbekannt, jedoch haben die Erfinder der vorliegenden Anmeldung aufgrund ihrer 
Erfahrung festgestellt, daB, da der acrylische Kohlenwasserstoffanteil in dem Gerust des Widerstandsmaterial 
eine starke hydrophobe Eigenschaft und Steifigkeit hat, die auf die Resist-Beschichtung wahrend der Entwick- 
lung aufgebrachte Spannung erhdht wird. 55 

Ferner sind aufgrund des Vorhandenseins des alizyklischen Kohlenwasserstoff anteils darin die oben erwahn- 
ten chemisch verstarkten Resist-Materialien mit dem Nachteil behaftet daB herkdmmliche alkalische Entwickler 
in dem EntwicklungsprozeB nicht verwendet werden kdnneiL Es sei namlich darauf hingewiesen, daB aufgrund 
der starken hydrophoben Natur des alizyklischen Kohlenwasserstoffanteils die Resist-Materialien, die den 
alizyklischen Anteil enthalten, nicht in ausreichender Weise in den alkalischen Entwicklern aufgeldst werden 60 
konnen. Es sei jedoch erwahnt, daB die Erfinder herausgefunden haben, daB das oben erwahnte Problem 
hinsichtlich der alkalischen Entwickler geldst werden kann, wenn die Ausbildung der Resist-Muster dadurch 
realisi rt wird, indem ein R sist-Mat rial v rwend t wird, welches ein Polymer od r Copolymer enthalt, das eine 
sich wiederholende Einheit besitzt, die eine schutzende alkalilosliche Gruppe enthalt, di ine schOtzend 
Gruppe freisetzen kann, und zwar nach dem Freisetzen einer Saure, wodurch dann das Polymer oder Copolymer 65 
alkali-ldslich wird und indem man eine Photosaure-Generator verwendet, der eine Saure nach der Belichtung 
mit der Strahlung erzeug n kann und indem man die belichtete Resist-Beschichtung mit einem Entwickler 
entwickelt, der eine waBrige Lbsung oder alkoholische L5sung der spezifizierten Ammonium-Zusammenset- 
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zung oder Morpholin-Zusamm ns tzung enthalt (siehe die japanische Patentanmeldung Nr. 7-23053, eingereicht 
am 10. Februar 1995). 

Weiter bestehen andere Probleme bei den oben erwahnten chemisch verstarkten Resist-Materialien darin, 
da£ aufgrund deren schlechter Adhasion zu der darunterliegenden Schicht oder der zu atzenden Beschichtung, 
5 sich das Resist-Beschichtungsmaterial von dem Substrat wahrend der Entwicklung abldsen kann, und daB dann, 
wenn die musterbildende Belichtung der Resist-Beschichtung fiber eine Belichtungsmaske durchgefOhrt wird, 
die so ausgelegt ist, urn ein Durchdringen der musterbildenden Strahlen entsprechend dem zu druckenden 
Schaltungsmuster zu verhindern, die resultierenden Resist- Muster eine erweiterte Configuration haben, die 
groBer ist als diejenige der verwendeten Belichtungsmaske. Es ist daher wunschenswert, ein Resist- Material zu 
io schaffen, welches die Fahigkeit hat, exakt und genau die feinen Muster der verwendeten Belichtungsmaske zu 
reproduzieren. 

Zusammenfassung der Erfindung 

15 Die vorliegende Erfindung richtet sich darauf, all die oben erlauterten Probleme bei den chemisch verstarkt n 
Resist-Materialien nach dem Stand der Technik zu losen und, urn dieses Ziel zu erreichen, haben die Erfinder 
einen Versuch ausgewahlt, um das Resist- Material selbst zu verbessern, wobei kein anderer Versuch unternom- 
men wurde, um einen Entwickler, der in dem Resist-ProzeB verwendet wird, zu verbessern. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine neuartige chemisch verstarkte Resist-Zusamraensetzung 
20 anzugeben, welche die Verwendung einer herkommlichen alkalischen Ldsung ermdglicht, speziell einer waSri- 
gen alkalischen Ldsung als einen Entwickler, und die feine Muster ohne Verdickung mit einer praktisch nutzli- 
chen Empfindlichkeit erzeugen kann. 

Ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine neuartige chemisch verstarkte Resist-Zusam- 
mensetzung anzugeben, die in der Lithographie verwendet werden kann, wobei Belichtungslicht in dem tiefen 
25 ultravioletten Bereich verwendet werden kann, beispielsweise KrF-Excimer-Laserlicht und ahnliches, und die 
Resist-Muster mit einem ausgezeichneten Widerstand gegenuber einemTrockenatzvorgang erzeugen kann. 

Ein noch weiteres anderes Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine neuartige chemisch verstarkte 
Resist-Zusammensetzung anzugeben, welche die Differenz in der Polaritat zwischen belichteten Bereichen und 
nicht-belichteten Bereichen erhohen kann, um dadurch gleichzeitig eine hohe Empfindlichkeit zu ermoglichen, 
30 ebenso einen hohen Kontrast und demzufolge eine hohe Auflosung zu ermoglichen. 

Ferner besteht ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung darin, eine neuartige chemisch verstarkte Resist- 
Zusammensetzung anzugeben, die eine hohe Transparenz gegenuber vielfattiger Strahlungen hat, speziell 
kurzwelliger Strahlungen inklusive KrF- und ArF-Excimer-Laserlicht und die positiv arbeitende feine Resist- 
Muster ausbilden kann mit einem ausgezeichneten Widerstand gegenuber einemTrockenatzvorgang zusammen 
35 mit einer verminderten RiBbildung und Abschalung der Resist-Muster wahrend des Entwicklungsschrittes, 
namlich stabilisierte Mustererzeugungseigenschaften hat 

Ein noch anderes Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine neuartige chemisch verstarkte Resist- 
Zusammensetzung anzugeben, die eine gute Adhasion zu einem darunterliegenden Substrat oder Schicht 
aufweist und, wenn sie darauf aufgetragen wird,sehr genau die resultierenden Resist-Muster und die Muster der 
40 verwendeten Belichtungsmaske reproduzieren kann. 

Ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in einem neuartigen Verfahren, um Resist-Muster 
herzustellen, speziell positive Resist-Muster unter Verwendung einer Resist-Zusammensetzung der vorliegen- 
den Erfindung. Bei diesem MusterausbildungsprozeB ist es wunschenswert, daB die Resist-Beschichtung aus der 
Zusammensetzung mit einem herkdmmlichen alkalischen Entwickler entwickelt werden kann, nachdem die 
45 Belichtung mit den mustererzeugenden Strahlen erfolgt ist. 

Andere Ziele der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung von bevorzugten 
Ausfiihrungsbeispielen. 

Gemafi einem Aspekt der vorliegenden Erfindung kann die oben genannte Aufgabe mit Hilfe einer alkali-ent- 
wickelbaren, chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung zur Ausbildung von Resist- M us tern gelost werden, 
50 die umfaDt: 

I. eine alkali-unlosliche, einen Fdm bildende Zusammensetzung mit einer Struktureinheit, die eine geschutzte 
alkali -Idsliche Gruppe enthalt, wobei in der Einheit ein schutzender Anteil der genannten geschutzten alkali-los- 
lichen Gruppe abgespalten wird, und zwar nach der Wirkung einer Saure, die durch einen Photosaure-Genera- 
tor erzeugt wird, der in Kombination mit der Zusammensetzung verwendet wird, wodurch ein schutzender 
55 Anteil von der alkali-ldslichen Gruppe freigesetzt wird und indem die Zusammensetzung in eine alkali-ldstiche 
umgewandelt wird, wobei die alkalilosliche Gruppe mit einem schutzenden Anteil geschOtzt wird, der ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe, welche besteht aus: 

einem Lactonanteil (A), der durch die folgende Formel (I) wiedergegeben ist: 

60 
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(i) 



10 



worin Ri eine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette der Alkylgruppe von 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen wiedergibt, und ; 15 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist; und 

ein alizyklischer Kohlenwasserstoff oder alizyklischer Kohlenwasserstoffgruppe enthaltender Anteil (B) durch 
irgendeine der folgenden Formeln (II) bis (VII) wiedergegeben ist: 



Forme! (II) 20 



\ 25 



Ri 

I . . 

1 



30 

worin R ( die oben erwahnte Bedeutung hat, und 

Z Atome wiedergibt, die erforderlich sind, um eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe zu vervollstandigen, 
zusammen mit einem Kohlenstoffatom, an welches Ri gebunden ist; 

35 

Ri, 
"I 

— C — R M C 111 ) 
I 

worin Rii eine gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kann und jedes eine substituierte oder nicht- 45 
substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette der AJkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine 
alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe mit der MaBnahme darstedt, da£ wenigstens cines der Rn eine alizy- 
klische Kohlenwasserstoffgruppe ist; 

Formel (IV) 50 

0 (IV) 

1 . 

C R X1 60 

worin Rn die oben angegebene Bedeutung hat; 

65 



BNSDOCID: <DE_19626003A1_L> 



10 



15 



35 



40 



45 



DE 196 26 003 Al 

Formel (V) 

R t J I 

Rni \ / 

1 ~\ (V, 

C R in 



c i r 



worin R m die gleiche Bedeutung oder eine unterschiedliche Bedeutung haben kann und jedes ein Proton 
wiedergibt, eine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette der Alkylgmppe von 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe mit der MaQnahme bedeutet, daB 
wenigstens eines der Rm eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe ist und wobei in der obigen Formel 
20 wenigstens eines der zwei Rm eine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette 
der Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe bedeutet; 

Formel (VI) 

I 1 I 

C CH C R xl (VI) 

30 



in der R n die oben erlauterte Bedeutung hat; und 

Formel (VII) 

O R i 



— C — O — C ! ( VII > 



\ 



50 worin Ri und Z die oben angegebene Bedeutung haben; und 

II. ein Photosaure-Generator, der nach der Belichtung mit einer musterbildenden Strahlung zersetzt wird, urn 

dadurch eine Saure zu erzeugen, die eine Abspaltung des schGtzenden Anteils verursacht 

Gemafi einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird die oben genannte Aufgabe mit Hilfe eines 

Prozesses fur die Ausbildung von Resist-Mustern geldst, der die folgenden Schritte umfaBt: 
55 Aufschichten der chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung geraaB der vorliegenden Erfindung auf ein 

Substrat, welches herzustellen ist, um eine Resist-Beschichtung darauf auszubilden; 

selektives Belichten der Resist-Beschichtung mit einer musterbildenden Strahlung, die das Erzeugen einer Saure 
aus dem Photosaure-Generator verursachen kann; 

Erhitzen der belichteten Resist-Beschichtung auf eine Temperatur, bei der die Abspaltung des schGtzenden 

60 Anteils induziert wird; und 

Entwickeln d r erhitzten Resist-B schichtung mit einem alkalischen Entwickler. 

Die vorliegende Erfindung ist auf eine chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung gerichtet, um positive 
Resist-Muster auf einem herzustellenden Substrat auszubilden, wobei die Zusammensetzung, nach der Auf- 
schichtung und der selektiven Belichtung mit einer mustererzeugenden Strahlung, mit einer herkoramlichen 

65 alkalischen Ldsung entwickelt werden kann. Speziell ist die vorliegende Erfindung gemtB einem ihrer Aspekte 
auf eine chemisch verstarkte R sist- Zusammensetzung g richt t, die aufweist (I) in filmbildendes Polymer oder 
Copolym r, welches in einer Seitenkette der Polymereinheit di schutzende alkali-losliche Grupp enthalt, wie 
beispielsweise eine Carboxylgruppe, die mit d m oben erwahnten Lactonanteil geschutzt ist, wobei das Polymer 
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oder Copolymer in einer alkalischen Ldsung unldslich ist, wie beispielsweise einer waBrigen alkalischen Ldsung, 
jedoch eine gute Ldsbarkcit zeigt nach Abspaltung eines schutzenden Anteils von der alkali-Ioslichen Gruppe, 
und (II) auf einen Photosaure-Generator (PAG), der nach seinem Zerfall auf grund der Absorption der musterbtl- 
denden Strahiung eine Saure erzeugen kann, wobei die Saure die genannte Abspaltung des schutzenden Anteils 
von der alkali-Ioslichen Gruppe verursachen kann. Der Mechanismus der chemischen Verstarkung in der 5 
Resist-Zusammensetzung soil im folgenden unter Hinweis auf das einen Film ausbildende Polymer erlautert 
werden, welches eine Carboxylgruppe enthalt, die mit dem Lactonanteil geschutzt ist 

Nach der Belichtung der Resist-Beschichtung mit der ein Muster bildenden Strahiung kann PAG in der 
Resist-Zusammensetzung, welche die Resist-Beschichtung darstellt, eine Energie aus der das Muster formenden 
Strahiung absorbieren und eine Saure erzeugen. Die von dem PAG erzeugte Saure kann kataiytisch wahrend 10 
des Aufheizens gegen das einen Film bildende Polymer wirken, das heifit dem nach der Belichtung erfolgenden 
Ofentrocknen (PEB) der belichteten Resist-Beschichtung. Es werden somit die folgenden Reaktionen in den 
belichteten Bereichen der Resist-Beschichtung beobachtet: 



15 



P C 



+ PAG 



h » 



0 0 
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PC: Hauptkette des Polymers 45 

Da bei der Resist-Zusammensetzung, welche die oben erwahnte Zusammensetzung nach der Erfindung 
aufweist, eine funktionelle Gruppe, die einfach bei Erhitzen der Zusammensetzung in Gegenwart eines sauren 
Katalysators abgespalten werden kann, in einen Ester-Abschnitt der Polymereinheit des den Film bildenden 
Polymers als Hauptkomponente der Zusammensetzung eingefuhrt worden ist, kann eine protonische Saure 50 
durch das Abspalten der funktionellen Gruppe regeneriert werden, wodurch die Erhdhung in der Empfindlich- 
keit ermoglicht wird Da ferner die Carboxyl-Saure nach der Abspaltung der funktionellen Gruppe erzeugt wird, 
konnen die belichteten Bereiche der Resist-Beschichtung eine gute Loslichkeit in der alkalischen Ldsung zeigen. 
Es kann namlich die anfangliche alkaiisch unldsliche Resist-Beschichtung mit einer Alkalildsung entwickelt 
werden, und zwar nach der Belichtung, gefolgt von einer Erhitzung. Nach der Entwicklung sind die so erhaltenen 55 
Resist-Muster positiv arbeitend (positive-workingX da die belichteten Bereiche der Resist-Beschichtung mit der 
alkalischen Ldsung aufgelost und entfernt werden, Es sei auch erwahnt, daB ein Anschwellen oder eine Quellung 
der Resist-Muster bei dem Musterherstellungsprozefi der vorliegenden Erfindung vermieden werden kann t da 
die Ausbildung der Muster auf der Variation der Polaritat basiert, die in dem genannten Polymer verursacht 
wird 60 

Wenn ferner das den Film bildende Polymer, welches als Hauptkomponente bei der Resist-Zusammensetzung 
der vorliegenden Erfindung v rwendet wird, di Form ines Copolymers hat mit wenigstens einer ersten und 
einer zweiten Monoraereinh it, ist es moglich, di Konstruktion so auszufuhr n, daB ein funktionell Gruppe, 
die die Fahigkeit hat, bei Erhitzung der Resist-B schichtung in Gegenwart eines Saure-Katalysators leicht 
abgespalten zu werden, in einen Est rabschnitt der ersten Monomereinheit eingefuhrt wird und indem gleichzei- 65 
tig eine ahnliche funktionelle Gruppe in die zweite Monomereinheit eingefuhrt wird Da in einem solchen Fall 
doppelte funktionelle Gruppen gleichzeitig von dem Copolymer als eine Funktion der Saure-Katalysatorreak- 
tion abgespalten werden k&nnen, wird erwartet, daB gleichzeitig sowohl eine hohere Empfindlichkeit als auch 
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eine hdhere Aufl&sung im Vergleich mit dem Copolymer erreicht wird, welches die funktionelle Gruppe an 
ledigiich einer Monomereinheit enthalt 

Bei der chemische verstarkten Resist-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich zu dem 
Lactonanteil, der in der obigen Erlauterung hinsichtlich der chemischen Verstarkung erwahnt wurde, der 
5 alizyklische Kohlenwasserstoff oder der die alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe nthaltende Anteil (im fol- 
genden hauptsachlich als "alizyklischer Kohlenwasserstoffanteir bezeichnet) effektiv als eine Schutzgruppe 
oder Anteil fiir die alkali-losliche Gruppe, wie die Carboxylgruppe, wirken, wenn er in der den Film bildenden 
Zusammensetzung enthalten ist, die ein Polymer oder Copolymer enthalt. Es wird in Betracht gezogen, daB 
aufgrund der starken hydrophoben Natur desselben der alizyklische Kohlenwasserstoffanteil eine Ldslichkeit 

io der belichteten Bereiche der Resist-Beschichtung in einer alkalischen Losung in dem EntwicklungsprozeB 
verhindern kann. Es wird somit bei der Resist-Zusammensetzung erwartet, daB ein alizyklischer Kohlenwasser- 
stoffanteil als eine abtrennbare schutzende Gruppe in die den Film formende Zusammensetzung eingefuhrt 
wird, urn eine schutzende alkalildsliche Gruppe zu bilden, die aus der Resist-Struktur durch die Wirkung einer 
Saure freigesetzt werden kann und daB die Resist-Beschichtung belichtet und im Ofen erhitzt wird, urn dadurch 

is den alizyklischen Kohlenwasserstoffanteil freizusetzen, gefolgt von einem Entf ernen desselben von den belichte- 
ten Bereichen der Beschichtung. 

Da diese jedoch eine Ringstruktur hat, kann der alizyklische Kohlenwasserstoffanteil ledigiich an dem einge- 
schrankten Winkel der den Film bildenden Zusammensetzung angebunden werden und es ist demzufolge 
schwierig, eine eine Doppelbindung enthaltene Zusammensetzung nach der Abspaltung des Anteils zu erzeugen 

20 und es ist ebenso schwierig die Abspaltreaktion selbst einzufuhren. Die oben erlauterten Probleme sind 
schwerwiegend, und um diese Probleme zu losen, wie sie oben kurz beschrieben wurden, haben die Erfinder 
festgestellt, daB es von Wirkung ist, wenn der beschriebene Anteil der oben erlauterten Formel (II), die eine 
alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe und einen geeigneten niederen Alkylsubstituenten, der an der Position 
des Kohlenstoffatoms substituiert ist, die eine Ringstruktur der alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe bildet, 

25 wenigstens als ein Teil der abspaltbaren schutzenden Gruppe in die Resist-Zusammensetzung eingefuhrt wird, 
um dadurch die abspaltbare schutzende Gruppe mit einer Esterstruktur zu versehen. Es wurde namlich festge- 
stellt, daB durch Ausbilden der abspaltbaren schutzenden Gruppe als Esterstruktur das Abspalten der schutzen- 
den Gruppe vereinfacht wird Obwohl die Erfinder nicht beabsichtigen, die chemische Verstarkung nach der 
vorliegenden Erfindung auf solche Gruppen zu beschranken, die unten aufgef uhrt sind, wird davon ausgegangen, 

30 daB die schutzende Gruppe cinfach von der Resist-Zusammensetzung abgespalten werden kann, und zwar da 
die Ausbildung einer Doppelbindung nach der Abspaltung der schutzenden Gruppe auf einen spezifischen Ort 
beschrankt ist, das heiBt einen auBeren Abschnitt des alizyklischen Ringes, der eine verminderte "Spannung der 
Bindung oder Ankettung" zeigt 
Somit kann das Resist- Material, welches den Anteil der oben erwahnten Formel (II) enthalt, die beabsichtigte 

35 Abspaltungsreaktion induzieren, bei der eine Proton- Saure, die bei der Belichtung erzeugt wird, als ein 
Katalysator wirkt, wodurch die alizyklische Gruppe aus dem Anteil entfernt wird, gleichlaufend mit der Erzeu- 
gung einer Carboxy Saure und einem ahnlichen Produkt. Demzufolge verschwindet in den belichteten Bereichen 
des Resist-Materials ein die Auflosung verhindernder Effekt der alizyklischen Gruppe und die belichteten 
Bereiche werden einfach in einer alkalischen Losung losbar. Als Ergebnis wird es moglich, den Entwicklungspro- 

40 zeB des Resist-Materials sanft oder weich durchzufuhren und eine beabsichtigte stabile Mustererzeugungscha- 
rakteristik zu erhaiten. 

Es wird ferner davon ausgegangen, daB bei dem chemisch verstarkten Resist- Material, bei dem die alizyklische 
Kohlenwasserstoffgruppe direkt an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches die Ringstruktur darstellt, um 
eine Esterstruktur zu bilden, es schwierig ist, vollstandig die Steifigkeit aufgrund des Vorhandenseins der 

45 alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe zu vermlndern. Es wird auch davon ausgegangen, daB eine solche 
unerwiinschte Steifigkeit eine Ursache fiir das Brechen oder Abschalen der Resist-Muster bildet, beispielsweise 
wenn eine Dicke der Resist-Beschichtung erhdht wird, das heiBt, wenn eine Spannung wahrend der Entwicklung 
mit Wahrscheinlichkeit auftritt. Urn diese Probleme zu losen, haben die Erfinder herausgefunden, daB dann, 
wenn die abspaltbaren schutzenden Gruppen, die durch die oben angefiihrten Formeln (III) bis (VII) wiederge- 

50 geben sind, in die Resist-Struktur eingefuhrt werden, diese zufriedenstellende Ergebnisse liefern. Es ist namlich 
in der Struktur dieser abspaltbaren schutzenden Gruppe wenigstens eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe 
enthalten, diese unterscheidet sich jedoch von dem oben erwahnten Anteil der Formel (II) dahingehend, daB eine 
Esterstruktur fiber wenigstens eines oder mehrere Atome erzeugt wird, die an ein Kohlenstoffatom gebunden 
sind, welches die Ringstruktur darstellt Das Atom, durch welches die Esterstruktur erzeugt wird, ist im allgemei- 

55 nen ein Kohlenstoffatom, es besteht hierbei jedoch keine Einschrankung insofern als die beabsichtigte Abspalt- 
funktion erhaiten wird und es sind beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und ahnliches mit umfaBt 
Obwohl dies die vorliegende Erfindung nicht einschrankt, haben die Erfinder festgestellt, daB gemaB der 
vorliegenden Erfindung eine Steifigkeit der Resist-Struktur gemaBigt werden kann, und zwar als Ergebnis der 
Positionierung der alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe an einer Stelle entfernt von der Hauptkette der 

60 Resist-Struktur, und zwar die EinfOhrung der abspaltbaren schutzenden Gruppe, die eine Esterstruktur hat, mit 
der indirekt g bundenen Ringstruktur. 

Somit kann das Resist-Material, welches den Anteil von irgendeinem der oben aufgef uhrt n Formeln (III) bis 
(VII) enthalt, die beabsichtigte Abspaltreaktion induzieren, bei der eine Proton-Saure nach der Belichtung 
erzeugt wird und als ein Katalysator wirkt, wodurch die alizyklische Gruppe von dem Anteil entfernt wird, und 

65 zwar zusammen mit der Erzeugung einer Carboxy-Saure und einem ahnlichen Produkt. Demzufolge verschwin- 
det in den belichteten Bereichen des Resist-Materials der die Auflosung v rhindernde Effekt der alizyklischen 
Gruppe und die b iichteten Bereiche werden in einer alkalischen Losung leicht losbar. Es wird als Ergebnis 
moglich, den EntwicklungsprozeB des Resist-Materials sanft od r weich auszufuhren und die b absichtigten 
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stabilen Musterherstellungseigenschaften zu rhalten. Die oben erlauterten Proz sse und Funktionen sind im 
wesentlichen die gteichen wie diejenigen des Ant its der obigen Formel (II), jedoch wird fiir dieses spezifische 
Resist-Material zusatzlich zu den oben beschri b nen Prozessen und Funktionen erwartet, daB die St ifigkeit 
der resultierenden Resist- Beschichtung gemaBigt ist und daher eine umgekehrte Wirkung der Spannung auf die 
Resist-Beschichtung wahrend der Entwicklung vermindert ist Aufgrund dieser ausgezeichneten Funktionen 5 
wird es moglich, eine RiBbildung oder ein Abschaien der Resist-Muster wahrend des Entwicklungsvorganges zu 
yerhindern und demzufoige ^ stabile.Mustererzeugungseigenschaften zu.erhalten. _.. 



Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen 

10 

Die Erfinder haben herausgefunden, daB die oben erlauterten Probleme des herkommlichen Resist-Materials 
gelost werden konnen, wenn eine geschiitzte alkali-losliche Gruppe in eine Seitenkette (nicht Geriist bzw. 
Struktur) der den Film bildenden Zusammensetzung eingefiihrt wird, die das Polymer oder Copolymer enthait, 
welches als Hauptkomponente der chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung verwendet wird und wenn 
der beschriebene Lactonanteil oder der alizy klische Kohlenwasserstoff oder der alizyklische Kohlenwasserstoff- 15 
gruppe enthaltende Anteil fur eine schutzende Gruppe oder Antefl der geschiitzten alkalisch-ldslichen Gruppe 
verwendet wird. 

GemaB einem Aspekt befaBt sich die vorliegende Erfindung mit einer alkali-entwickelbarcn, chemisch ver- 
starkten Resist-Zusammensetzung zur Herstellung von Resist-Mustern, die aufweist: 

20 

I. eine alkali-unlosliche, einen Film bildende Zusammensetzung oder Verbindung mit einer strukturellen 
Einheit, die eine schutzende alkali-losliche Gruppe enthait, in welcher Einheit ein schutzender Anteil der 
genannten geschiitzten alkali-ldslichen Gruppe abgespalten wird, und zwar nach der Wirkung einer Saure, 
die von einem Photosaure-Generator erzeugt wird, der in {Combination mit der Verbindung oder Zusam- 
mensetzung verwendet wird, wodurch ein schutzender Anteil von der alkali-Ioslichen Gruppe freigesetzt 75 
wird und wobei die Zusammensetzung in eine alkalilosliche umgewandelt wird; und 

II. einen Photosaure-Generator, der bei Beiichtung mit einer musterbildenden Strahlung zersetzt wird, am 
dadurch eine Saure zu erzeugen, die eine Abspaltung des schtitzenden Anteils bewirken kann. 



Bei der den Film bildenden Verbindung, die als Hauptkomponente der Resist-Zusammensetzung gemaB der 30 
Erfindung verwendet wird, ist die geschiitzte alkali-losliche Gruppe in der Struktureinheit derselben enthalten, 
speziell einer Seitenkette derselben. Beispiele von geeigneten alkali-ldslichen Gruppen zur Ausbildung der 
geschiitzten alkali-Ioslichen Gruppe, obwohl diese nicht auf die unten erwahnten Gruppen eingeschrankt sind, 
umfassen eine Carbonsauregruppe, eine Sulfonsauregruppe, eine Amidgruppe, eine Imidgruppe, eine Phenol- 
gruppe, eine Thiolgruppe, eine Azalactongruppe und eine Hydroxyoximgruppe. 35 

Die oben beschriebene alkali-losliche Gruppe muB zu Beginn deshalb geschutzt werden, um eine Aufldsung 
der den Film bildenden Zusammensetzung in einem Alkali zu verhindern und es wird der schfltzende Anteil der 
alkali-ldslichen Gruppe in bevorzugter Weise aus Anteilen ausgewahlt, die bestehen aus (1) einem Lactonanteil 
(A), der durch die folgende Formel (I) wiedergegeben ist, und (2) einem alizyklischen Kohlenwasserstoff oder 
einem alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe enthaltenden Anteil (B), die bzw. der durch eine der folgenden 40 
Formeln (II) bis (VII) wiedergegeben ist 



Formel (I) 




worin Ri eine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette der Alkylgruppe von 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen wiedergibt, wie beispieisweise eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe und eine Propyl- 60 
gruppe, und 

worin n eine ganze Zahl von 1 bis 4 wiedergibt 

D r Substituent R t an d m Kohlenstoffatom des oben angegebenen Lactonringes oder des unten aufgefQhr- 
ten alizyklischen Ringes enthait 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Eine hdhere Zahl von Kohlenstoffatomen soOt 
vermieden werden, da diese keine zufriedenstellende Abspaltung der schutzenden Gruppe aus der alkali-ldsli- 65 
chen Gruppe sicherstellen, obwohl die hydrophobe Eigenschaft der Zusammensetzung mit Erhohung der 
Anzahl der Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe erhbht wird. Die Alkylgruppe kann durch irgendeinen Substi- 
tuenten entweder nicht-substituiert oder substituiert sein. Geeignete Substituenten umfassen beispieisweise 
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Halogene, wie beispielsweise Chlorin, Fluorin oder Bromin. Die Verwendung von Substituenten, die eine hohe 
Polaritat haben, sollte vermieden werden, da sie nachteilig die Stabilitat der alkali-ldslichen Gruppe beeinfluss n 
konn n. 

Formel (II) 



10 



R 
\ 

A 



(ii) 



wobei Ri die oben definierte Bedeutung hat, und 

Z Atome wiedergibt, die erforderlich sind, urn eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe zusammen mit einem 
Kohlenstoffatom, an welches Ri gebunden ist, zu vervollstandigen. 

20 Formel (III) 



25 



30 




(III) 



worm Ru die gleiche Bedeutung oder verschiedene Bedeutungen haben kann und jedes Rn eine substituierte 
3S oder nichtsubstituierte gerade Kette oder verzweigte Kette einer Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 
oder eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe mit der MaBnahme wiedergibt, daB wenigstens eines der Ri i 
eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe ist 



40 



45 



Formel (IV) 

i 

O (IV) 

I 

50 C R H 

worin R u die oben definiert Bedeutung hat 
55 Formel (V) 

Rim R t i l 

60 R t I I / 

i / \ < V) 

— C ' Ru. 
I 

R 1 1 1 
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worin Rn i die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben kann und jedes R j 1 1 ein Proton wiedergibt, eine 
substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette der AJkyigruppe von 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder eine alizyldische Kohlenwasserstoffgruppe wiedergibt, mit der MaBnahme, daB wenigst ns 
eines der Ri 1 1 eine alizyldische Kohlenwasserstoffgruppe ist und wobei in der oben angefuhrten Formel wenig- 
stens eines der zwei Rm eine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette einer 
Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatoraen oder eine alizyldische Kohlenwasserstoffgruppe ist 

Formel (VI) 

R X1 R xl O 
I i ! 

C CH C R„ (VI) 



to 



15 



I 



20 

worin Ri i die oben erlauterte Bedeutung hat 

Formel (VII) 

25 

0 Ri 

II V'"""^ 

- C — O — C ! (VTI) M 

\ z 



worin Ri und Z die oben angefuhrte Bedeutung haben. 35 

Die alkali-unlosliche, einen Film bildende Verbindung, die saureempfindlich ist, welche von dem Photosaure- 
Generator erzeugt wird, der in Kombination mit der den Film bildenden Verbindung verwendet wird, enthalt 
eine breite Vielfalt von Zusammensetzungen oder Verbindungen, die von Verbindungen mit niedrigem Moleku- 
largewicht bis zu Verbindungen mit hohern Molekulargewicht reichen und sie konnen all ein oder als eine 
Mischung von zwei oder mehr Verbindungen verwendet werden. AJIgemein kann die den Film formende 40 
Verbindung in zwei Gruppen klassifiziert werden, das heiBt (1) ein Polymer oder Copolymer, welches die 
strukturelle Einheit als eine Wiederholungseinheit umfaBt, und (2) eine Nicht-Polymer- Verbindung, die in 
Kombination mit einem oder mehreren alkali-Idslichen Polymer(en)oder Copolymer(en) verwendet wird 

Die genannte, den Film bildende Verbindung kann in Form eines Polymers oder Copolymers vorliegen. Das 
Polymer kann ein Homopolymer sein, welches im wesentlichen aus einer einzelnen Monomereinheit besteht, 45 
oder ein Copolymer sein, welches zwei oder mehrere Monomereinheiten umfaBt, wie beispielsweise Dimer, 
Terpolymer und ahnliches. Geeignete Monomereinheiten fur das Polymer oder Copolymer, obwohl keine 
Einschrankung auf die unten aufgefuhrten gegeben ist, umfassen (Meth)acrylsaureester und Derivate davon, 
itaconische Saureester und Derivate davon, fumarische Saureester und Derivate davon, Vinylphenole und 
Derivate davon, N-substituierte Maieimide und Derivate davon, Styren-Substituenten und Derivate davon als so 
auch monomerische Einheiten, die zwei oder mehr oder polycyclische cycloaliphatische Kohlenwasserstoffantei- 
le enthalten. In den Monomereinheiten, die zwei oder mehr oder polycyclische cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffanteile enthalten, sind die cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffanteile bevorzugt eine Adamantylgruppe, 
eine Norbornylgruppe und ahnJiche Gruppen. Es sei darauf hingewiesen, daB dann, wenn die den Film bildende 
Verbindung in Form des Polymers vorliegt, das genannten Polymer zwei oder mehr geschutzte alkali-losliche 55 
Gruppen in der gleichen Monomereinheit enthalten kann, wenn dies gewunscht wird und daB dann, wenn die den 
Film bildende Verbindung in Form des Copolymers vorliegt, dieses Copolymer zwei oder mehr geschutzte 
alkali-losliche Gruppen in Kombination mit der gleichen oder unterschiedlichen Monomereinheiten enthalten 
kann, wenn dies gewunscht wird 

Wenn die den Film bildende Verbindung in Form des Copolymers vorliegt, besteht die Copoiymerverbindung 60 
b vorzugterweise aus einem Copolym r, welches die Wiederholungseinheit enthalt, die die geschutzte alkali-los- 
liche Gruppe nthalt, und zwar als die erste Wi derholungseinhett, und wobei die Wiederholungs inheiten des 
Copolymers, die von der genannten ersten Wiederholungseinheit verschied n sind, ine Wi derholungseinheit 
enthalten, die eine ungeschutzte alkali-losliche Gruppe in einer Seitenkette derselben enthalt undVoder ine 
Wiederholungseinheit, die in einer Seitenkette derselben eine zusatziiche geschutzte alkali-losliche Gruppe es 
enthalt, die aufgrund der Wirkung der Saure, die von dem Photosaure-Generator erzeugt wird, abgespalten 
werden kann. Die ungeschutzte alkali-ldsliche Gruppe, die hier in vorteilhafter Weise verwendet wird, obwohl 
hier keine Einschrankung auf die unten aufgefuhrten Gruppen erfolgen soil, umfaBt eine Karbonsauregruppe, 
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eine Schwefelsauregruppe, eine Amidgruppe, eine Iraidgruppe, eine Phenolgruppc, eine Saureanhydridgruppe, 
eine Thiolgruppe, eine lactonische Saureestergruppe (o^p-Dimethyl-y-butyioIactongruppe), eine Azalacton- 
gruppe, ine Carbonatgruppe, in Oxazongruppe, eine Pyrolidongruppe, eine Hydroxyoximgruppe, eine Nitril- 
gruppe, eine Nitrogruppe, eine Aldehydgruppe, eine Acetylgruppe, eine Hydroxylgruppe und eine Thioether- 
5 gmppe. 

Wie oben dargelegt, kann die d n Film bildende Verbindung, die als eine Hauptkomponente der Resist-Zu- 
sammensetzung verwendet wird, die Form einer nicht-polymerischen Verbindung haben, wenn dies gewiinscht 
wird, und in einem solchen Fall wird die nicht-polymerische Verbindung bevorzugterweise in Kombination mit 
einem oder mehreren alkaliloslichen Palymer(en) oder CopoIymer(en) verwendet, urn die gewunschten Resist- 
to Eigenschaften zu erhalten. Das alkalildsliche Polymer oder Copolymer, welches bei dieser Ausfuhrungsform 
geeignet ist, enthalt die hier beschriebenen oder auch andere. 

Ferner kann die Resist-Zusammensetzung nach der vorliegenden Erfindung, die zur filmbildenden Verbin- 
dung zusatzlich eine oder mehrere ahnliche saureempfindliche Verbindungen enthalten, wenn dies gewiinscht 
wird. Die den Film bildenden Verbindungen, die als eine zusatzliche fComponente nutzlich sind, umfassen, 
15 obwohl fur die aufgefiihrten keine Einschrankung besteht, solche, die eine oder mehrere alkali-losliche Gruppen 
enthalten, von denen typische Beispiele oben beschrieben wurden, unter Hinweis auf die ungeschutzte alkali-los- 
liche Gruppe in dem den Film formenden Copolymer. 

Bei der praktischen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann der Lactonanteil (A) der Formel (I) in 
vorteilhafter Weise als ein schutzender Anteil in die alkalildsliche Gruppe der den Film bildenden Verbindung 
20 eingefuhrt werdeiL Der Lactonanteil kann irgendeine gewunschte Struktur haben, er enthalt jedoch in bevor- 
zugter Weise (i)-mevalonisches Lacton, welches durch die folgende Formel wiedergegeben ist: 



25 



30 



35 




40 



45 



50 



55 



worin Ri die oben erwahnte Bedeutung hat Andere geeignete Lactonanteile (A) werden im folgenden beschrie- 
ben. 

In ahnlicher Weise konnen der alizyklische Kohlenwasserstoff oder die alizyklischen Kohlenwasserstoffgrup- 
pe enthaltenden Anteile (B) der Formeln (II) bis (VII), die in vorteilhafter Weise als der schutzende Anteil bei der 
praktischen Ausfiihrung der Erfindung eingefuhrt werden, irgendeine gewunschte Struktur haben, die auf dem 
Gebiet der chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzungen gut bekannt ist, und die alizyklische Kohlenwas- 
serstoffgruppe der alizyklischen Anteile (B) bildet in bevorzugter Weise ein Glied, welches aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die umfaBt: 

(1) Adamantan und Derivate da von; 

(2) Norboran und Derivate davon; 

(3) Perhydroanthracen und Derivate davon; 

(4) Perhydronaphthalen und Derivate davon; 

(5) Tricylco[5^.1.0 2 ' 6 ]decan und Derivate davon; 

(6) Bicyclohexan und Derivate davon; 

(7) Spiro[4.4]nonan und Derivate davon; 

(8) Spiro[43]decan und Derivate davon; und 

(9) Bicyclo[ZZ2]octan und Derivate davon. 

Diese Verbindungen haben die folgende Struktur: 



60 



65 
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( 1 ) 



C2 ) 





<3> 



C 4 ) 





10 



15 



20 



25 



( 5 ) 



(6) 





(7 ) 



C8 ) 
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35 



40 



(9) 




Bei der praktischen Ausfuhrung der vorliegenden Erf indung konnen die oben beschriebenen und auch andere 
alizyklische Kohlenwasserstoffanteile (B), die zwei oder mehr Ringstrukturen enthalten oder verdichtete Ringe 
enthalten, in vorteilhafter Weise verwendet werden, da dann, wenn der alizyklische Anteil (B) lediglich einen 
einzelnen Ring enthalt, das heiBt, dieser besteht beispielsweise aus einer Cyclohexylgruppe, kann ein zufrieden- 
stellender Widerstand gegen ein Trockenatzen nicht erhalten werden. Wenn ferner unter den oben angefuhrten 
Beispielen der geeigneten alizyklischen Kohl nwasserstoff gruppen fur die alizyklischen Anteile (B) es beabsich- 
tigt ist, einen ausgezeichneten Widerstand gcgen ein Trockenatzen zu erhalten, d r Equivalent ist mit oder h5her 
ist als derjenige bei herkommlich m Novolak-Resist-Material, ist zu bevorzugen, di alizyklischen KohJenwas- 
serstoffanteile (B) zu verwenden, die den bzw. die verdichteten Ring(e) enthalten. 

Spezieller gesagt, enthalten geeignete alizyklische Anteile (B) beispielsweise 2-AJkyI-2-adamantyl welches 
durch die folgende Formel wiedergegeben ist: 



45 
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10 




25 



55 



GO 



65 



worin Ri die oben erlauterte Bedeutung hat und wobei die Anteile durch die folgenden Formel definiert sind: 



15 



20 



Rti-C-Rn- 




30 




35 



40 



45 



50 



worin R\ und Rn die oben erlauterte Bedeutung haben. Noch andere geeignete Anteile (B) sollen ira folgenden 
beschrieben werden. 

Die alkali-ldsliche Gruppe, die zeitweilig durch den schutzenden Anteil geschutzt wird, besteht in bevorzugter 
Weise aus einem Glied, welches aus der Gruppe ausgewahlt wird, die besteht aus einer Carbonsauregruppe, 
Sulfonsauregruppe, Amidgruppe, Imidgruppe, Phenolgruppe, Thiolgruppe, Azalactongruppe und Hydroxyoxim- 
gruppe. 

Beispielsweise besteht die Carbonsauregruppe als alkali-ldsliche Gruppe aus einer Einheit, die eine Carbon- 
saure erzeugen kann, und zwar nach Abspaltung des schiitzenden Anteiis von derseiben als Folge der Wirkung 
der Saure und enthalt beispielsweise Tertiar-Kohlenstoffester, wie t-Butylester, t-Amylester und a,a-DimethyI- 
benzylester, Acetalester, wie beispielsweise Tetrapyranylester, p-Oxyketonester, wie beispielsweise 3-Oxyzy- 
klohexylester und anderen. Geeignete schutzende Anteile fiir diese Carbonsauregruppen und andere alkali-ldsli- 
che Gruppen umfassen beispielsweise Tertiar-Kohlenwasserstoffgruppen, wie beispielsweise die t-Butylgruppe 
oder die p-Oxyketongruppen, wie die 3-Oxozyklohexylgruppe, die zyklischen p-Hydroxyketongruppen, wie 
beispielsweise die mevalonische Lactongruppe und andere. 

Es sei spezieller angenomnien, daB die alkali-ldsliche Gruppe eine Carbonsauregruppe ist, so kann die 
geschutzte Carbonsauregruppe in bevorzugter Weise durch irgendeine der folgenden Formel (VIII) bis XIII) 
wiedergegeben werden: 
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U III! 
- C — O — C — CH — C — Rn (XIII) 
I 

Rn 



worin Ri, Rn und Rm, Z als auch n die oben definierten Bedeutungen haben. 

Es sei angenoramea da& die alkali-ldsiiche Gruppe aus einer Schwefelsauregruppe besteht, so wird die 
geschOtzte Schwefelsauregruppe in bevorzugter Weise durch die folgenden Formeln (XTV) oder (XV) wiederge- 
55 geben: 



60 



65 
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0 
II 
-S 

II 
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R i 

o 




II 
o 



(XIV) 



O 
II 

s-o 
II 
o 



R i 

V" 



(XV) 



worin R tj Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

Es sei angenommen, daB die alkali-ldsliche Gruppe eine Imidgruppe ist, so kann die geschutzte Imidgruppe in 
bevorzugter Weise durch die folgenden Formein (XVI) oder (XVII) wiedergegeben werden: 



o 



R i 




(XVI) 




— o — c 



(XVII) 



worin R u Z und n die oben angefuhrten Bedeutungen haben. 

Es sei angenommen, daB die alkali-ldsliche Gruppe eine Phenolgruppe ist, so kann die geschutzte Phenolgrup- 
pe in bevorzugter Weise durch die folgenden Formein (XVIII) oder (XEX) wiedergegeben werden: 
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(XVIII) 



(XIX) 



worin Ri, Z und n die oben angef uhrten Bedeutungen haben. 

Bei den oben angefUhrten geschutzten alkali-loslichen Gruppen, ausgenommen solchen, die den Lactonring 
enthalten, kann die alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe, die durch Z Atome vervollstandigt ist, irgendwelch 

25 Kohlenwasserstoffgruppen enthalten, in bevorzugter Weise solche, die eine Ringstruktur mit einem oder mehre- 
ren Ringen oder einen verdichteten Ring aufweisen. Die alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe kann unsubstitu- 
iert oder substituiert sein mit irgendeinem herkommiichen Substituenteru Einige typische Beispiele von geeigne- 
ten alizyklischen ICohlenwasserstoffgruppen wurden oben angefuhrt, und zwar unter Hinweis auf die Struktur 
derselben. AuBerst bevorzugt besteht die alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe, die als die schutzende Gruppe 

30 verwendet wird, aus Adamantan und Derivaten davon. 

Die alkali-unloslichen, den Film bildenden Verbindungen, speziell die den Film bildenden Polymere oder 
Copolymere, die effektiv als eine Hauptkomponente oder als Grundharz in der chemisch verstarkten Resist-Zu- 
sammensetzung nach der vorliegenden Erfindung verwendet werden, wurden speziell unter Hinweis auf die 
alkali-loslichen Gruppen und die schQtzenden Anteile fur diese Gruppen beschrieben, die beide in der Struktur 

35 der Verbindungen enthalten sind Die den Film bildenden Verbindungen, die in der Resist-Zusammensetzung der 
vorliegenden Erfindung geeignet sind, sollen weiter speziell unter Hinweis auf die einen Film bildenden Polyme- 
re oder Copolymere beschrieben werden, welche in vorteilhafter Weise bei der vorliegenden Erfindung verwen- 
det werden kdnnen. Es sei erwahnt, daB die folgende Beschreibung zunachst unter Hinweis auf die den Lacton- 
anteil (A) enthaltenden Polymere oder Copolymere erfolgt und dann unter Hinweis auf die den alizyklischen 

40 Anteil (B) enthaltenden Polymere oder Copolymere erfolgt, wobei jedoch die Beschreibungen im allgemeinen 
fur beide Typen von Polymeren und Copolymeren anwendbar ist, wenn dies nicht anderweitig spezifiziert wird. 

Die den Film bildenden Polymere oder Copolymere, welche den Lactonanteil (A) als einen schUtzenden Anteil 
fiir die alkali-losliche Gruppe enthalten, sind nicht eingeschrankt, wenn sie in der Resist-Zusammensetzung der 
vorliegenden Erfindung verwendet werden, und zwar insof em als diese die oben erwahnten Anforderungen ffir 

45 das grundlegende Harz, speziell die Anforderungen fur die Sicherstellung des oben beschriebenen Mechanismus 
der chemisch en Verstarkung befriedigen konnen. Wenn es gewunscht wird, einen ausgezeichneten Widerstand 
gegen ein Trockenatzen zu erhalten, und zwar Equivalent zu wenigstens demjenigen eines herkommiichen 
Novalak-Harzes, enthalten geeignete Polymere oder Copolymere beispielsweise solche, die eine (Meth)acrylat- 
Monomereinheit, eine Vinylphenol-Monomereinheit, eine N-substituierte Maleimid-Monomereinheit, eine Sty- 

50 ren-Monomereinheit und andere alleine oder in {Combination enthalten. Speziell wird die Verwendung der 
(Meth)acrylat-Polymere oder -Copolymere empfohlen, da solche Polymere oder Copolymere eine vermindert 
Absorption der Strahlung zeigen, die Wellenlangen in dem tiefen Ultraviolettbereich haben, wenn eine tiefe 
Ultraviolettstrahlung als Belichtungsquelle verwendet wird Mit anderen Worten ist es bei Verwendung einer 
tiefen Ultraviolettstrahlung als Belichtungsquelle im allgemeinen wunschenswert, speziflsche Polymere oder 

55 Copolymere zu verwenden, die keine aromatischen Ringe aufweisen, welche die Strahlung in dem Bereich der 
tiefen Ultraviolettstrahlung absorbieren, und zwar in einem grofien AusmaB, oder keine konjugierten Doppel- 
bindungen haben oder andere Chromophore» die einen groBen molaren Absorptionskoeff izienten zeigen. 

Wenn ferner irgendeine Strahlung in dem Bereich der ultrakurzen Wellenlangen, wie beispielsweise ein 
Argonfluorid (ArF)-Excimer- Laser als Belichtungsquelle verwendet wird, wird empfohlen, spezifische, einen 

60 Film bildenden Polymere oder Copolymere zu verwenden, die grundsatzlich ahnlich den oben beschriebenen 
sind und zusatzlich keinerlei aromatische Ringe enthalten, die eine hohe Absorption des Laserlichtes zeigen, 
jedoch einen Esteranteii enthalten mit zwei oder mehreren oder polycyclischen alizyklischen Kohlenwasser- 
stoffgruppen, die einen hohen Widerstand gegenCiber einem Trockenatzvorgang zeigen, wie beispielsweise 
Adamantyl- oder Norbornylgruppen. Speziell geeignete Polymere oder Copolymere fur diesen Zweck umfassen 

65 (Meth)acrylatpolymer oder -copolymere, die den gewunschten alizyklischen Anteil nthalten. Typische B ispie- 
1 geeigneter alizyklisch r Anteile wurd n oben zusammen mit den Strukturformeln derselben beschrieben. 
Ferner kann das Molekulargewicht (Gewichtsmittel-Molekulargewicht Mw) der (M th)acrylat- und and rer 
inen Film bildenden Polymer oder Copolymere, die in der Resist-Zusammens tzung der vorliegenden Erfin- 
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dung verwendet werden, stark variieren, und zwar abhangig von verschiedenen Faktoren, wie beispielsweise den 
g wiinschten Eigenschaften der Resist-Muster. Im allgemeinen haben die hier verwendeten Polymere oder 
Copolymere in Molekularg wicht in dem Ber ich von 2000 bis 1 000 000 oder mehr, bevorzugt 3000 bis 50 000. 

Speziell enthalten die einen Film bildenden Polymer , di in vorteilhafter Weise bei der praktischen Realisie- 
rung der vorliegenden Erfindung verwendet werden, die Polymere (1) bis (7), die im folgenden beschrieben 5 
werden, obwohl die vorliegende Erfindung auf diese Polymere nicht eingeschrankt ist Es sei erwahnt, daB in den 
beschriebenen Formeln der den Film bildenden. Polymere m die Zahl der Monomereinheiten oder sich wieder- 
holender Einheiten angibt, die erforderlich sind, urn das beabsichtigte Gewichtsmittel-Molekularge wicht zu 
erhalten, LAC den oben beschriebenen Lactonanteil der Formel (I) angibt und X irgendeinen Substituenten, wie 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie beispielsweise Chlorin und Brorain, eine niedrigere Alkylgruppe, wie 10 
beispielsweise Methyl und Ethyl, eine Cyanogruppe und andere wiedergibt 

(1) (Meth)acrylatpolymer 

*5 



-f-CH 2 — C 
I 



C 20 

# \ 

O LAC 



(2) 'Vlnylphenolpolymer 



25 



1 30 

CH,— C— 




35 

CH:CO-L AC 

40 

(3) Fumaratpolyraer 

C0,R' 

45 



-eCH-CH -5- 



m 



CO-LAC 



50 



worin R' entweder LAC oder eine Alkoxygruppe wiedergibt, wie beispielsweise Methoxy, Isopropoxy oder 
t-Butoxy, eine Aryloxygruppe, wie beispielsweise Phenoxy oder Benzyloxy und andere. 55 



60 



65 
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(4) Vinylbenzoatpolymer 

X 
I 

— ecH,-c 



10 



15 




(5) Norboraencarboxylatpolymer 

x 



( I ^ 




30 



35 (6) Itaconatpolymer 

yCHjCOiR' 

40 f-CH 2 - C 

^CO-LAC 



45 

worin R' die oben definierte Bedeutung hat 



50 



55 



(7) Maleatpolymer 

f CH ch4 



m 
I 
1 



CO-LAC CO : R' 



worin R' die oben angegebene Bedeutung hat 

Wie ferner aus der obigen Beschreibung in Verbindung mit den einen Film bildenden Verbindungen in der 
Form des Polymers oder Copolymers hervorgeht, kann die Monomereinheit (erste Monomereinheit), welche die 
6o Polymere (1) bis (7) darstellt, in Kombination mit einer oder mit mehreren geeigneten Monomereinheiten 
v rw ndet werden, welch diegl ich wie die genannte rst Kfonomereinh it ist oder verschieden davon ist, um 
irgend in gewunschtes Copolym r, wie beispielsweise ein Zwei-Komponenten-Co polymer, Terpolymer und 
ahnliches zu bilderL 

Die einen Film bildenden Co polymere, die in vorteilhafter Weise bei der praktischen Realisierung der 
65 vorliegenden Erfindung verwendet werden, enthalten, w nnsi unter Hinweis auf solche gezeigt sind, die auf den 
oben beschrieb nen (Meth)acrylatpolymeren basieren, die Copolym re, die durch die folgenden Formeln (XX) 
und (XXI) wiedergegeben sind. 
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10 



R 1 



X 



CH 2 
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-f CH 2 — c4- 

o = c 



(XXI) 



15 



LAC 



20 



worin 

R' ein Wasserstoffatom oder irgend einen Substituenten, wie beispielsweise ein Halogenatom, eine Alkylgruppe 
oder Methylolgruppe, wiedergibt, 25 
Y irgendeinen Substituenten, beispielsweise eine Alkylgruppe, wie t-Butyl, eine alizyklische Gruppe, wie bei- 
spielsweise AdamantyL, Norbornyl, Zyklohexyl und Trizyklo-[5-2.1.0]decan, wiedergibt, 
B irgendeinen Substituenten wie beispielsweise eine Carbocygruppe wiedergibt, 

I und m je ein molares Verhaltnis jeder Monomereinheit wiedergeben und die Summe von 1 und m gleich 1 ist, 
und 30 
X und LAC die oben angegebene Bedeutung haben. 

Es sei ferner erwahnt, daB unter den oben aufgefuhrten(Meth)acrylatpolymeren die spezifischen (Meth)acry- 
latpolymere, die von den Erfindern gefunden wurden, das heiBt (Meth)acrylatpolymere, welche (±)-mevaloni- 
sche Lacton-(meth)acrylsaureester als eine gesetzmaBige Komponente davon enthalten, neu sind. 

Diese und andere (Meth)acrylatpolymere als auch andere Polymere und Copolymere der vorliegenden Erfin- 35 
dung kdnnen entsprechend den herkommlichen Polymerisationsverfahren hergesteilt werden, die in der Poly- 
mer-Chemie gut bekannt sind Beispielsweise konnen die (Meth)acrylatpolyniere und Copolymere, die in den 
folgenden Beispielen im einzelnen beschrieben werden, in vorteilhafter Weise dadurch hergesteilt werden, 
indem man eine freie Radikalen-Polymerisation von einem oder von mehreren Ausgangsmonomeren bei Vor- 
handensein von 2,2'-Azobisisobutylnitril (AIBN) als einen freien Radikalen-Initiator einleitet. In ahnlicher Weise 40 
konnen die einen Film bildenden Polymere und Copolymere, die verschieden sind von den (Meth)acrylatpolyme- 
ren und -copolymeren entsprechend den gut bekannten Polymerisationsverfahren hergesteilt werden. 

Wenn die einen Film bildenden Polymere speziell in der Form von Copolymeren vorliegen, liegt ein Verhaltnis 
oder Gehalt der Monomereinheit, welche den oben erwahnten Lactonanteil (A) der Formel (I) in der Gesamt- 
menge des Copolymers enthalt, in bevorzugter Weise in dem Bereich von 20 bis 70 Gew.-%. Ein Gehalt von 45 
weniger als 20 Gew.-% sollte vermieden werden, da dieser keine zufriedensteliende Musterbildung der Resist- 
Beschichtung sicherstelit Andererseits modif iziert ein Gehalt hdher als 70 Gew.-% das Copolymer derart, daB es 
in einer Alkalilosung auf gelost werden kann. In bevorzugter Weise liegt der Gehalt des Lactonanteils (A), der die 
Monomereinheit enthalt, im Bereich von 30 bis 60 Gew.-%. 

Dariiber hinaus haben die Erfinder herausgef unden, daB dann, wenn das den Film bildende Copolymer in der so 
Resist-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung verwendet wird, es auch zu bevorzugen ist, das Copoly- 
mer so auszubilden, daB eine Monomereinheit des Copolymers die Einheit ist, welche die geschutzte alkali-l6sli- 
che Gruppe enthalt und eine andere Monomereinheit, die mit der genannten Monomereinheit zu copolymerisie- 
ren ist, welche die zusatzliche geschutzte alkali-Idsliche Gruppe in der Struktur derselben aufweist, wie an 
friiherer Stelle erwahnt wurde. Es kann namlich das den Film bildende Copolymer eine zweite Monomereinheit 55 
enthalten, welche die zweite geschutzte alkaiildsliche Gruppe enthalt, und zwar zusatzlich zu einer ersten 
Monomereinheit, welche eine erste geschutzte alkaiildsliche Gruppe enthalt, wie beispielsweise die Carboxyl- 
gruppe, die mit dem Lactonanteil (A) geschutzt ist, wobei eine solche Kombination von erster und zweiter 
Monomereinheit vorteilhaft bei der Ausbildung des den Film bildenden Copolymers angewandt werden kann, 
welches bei der vorliegenden Erfindung verwendet wird Es sei erwahnt, daB, wie friiher dargelegt wurde, die 60 
oben erwahnte zweite Monomereinheit irgendeine gewunschte Struktur enthalten kann, wobei jedoch die 
zw ite Monomereinheit in bevorzugt r Weise die Monomereinheit ist, von der eine Seitenkette in zusatzliche 
Carboxylgruppe enthalt, die f rn r in nschutz nden Anteii enthalt, der b iWirkung inerSaur , die von einem 
Photosaure-Gen rator rzeugt wird, der ebenfalls in der Resist-Zusammens tzung enthalt n ist, abgespalt n 
werden kann, wobei der schutzende Anteii in bevorzugter Weise der alizyklische Anteii (B) ist, wie beispielswei- 65 
se der Anteii der oben aufgefuhrten Forme! (II). In der zweiten Monomereinheit kann die zweite geschutzte 
alkali-Idsliche Gruppe irgendeine gewunschte Struktur enthalten und in bevorzugter Weise kann sie diejenige 
der obigen Formel (VII) sein. 
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Spezieller gesagt, enthalten die cinen Film bildenden Copolymere, b i den n jede Monomereinheit die 
geschatzte alkali-ldsliche Gruppe enthalt und die in vorteilhafter Weise bei der praktischen Ausfuhrung der 
vorliegenden Erfindung verwendet werden kann, das Copolymer, welches durch die folgende Formel (XXII) 
wiedergegeben ist: 
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R, Ri, R\ X, m und 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 

die Substituenten R' und X, die an die Kohlenstoffatome der Hauptkette angehangt sind, die gleiche oder eine 
andere Bedeutung haben kdnnen und in bevorzugter Weise ein Wasserstoffatom oder eine niedrigere Alkyl- 
gruppe wie Methyl wiedergeben. 

Demzufolge besteht das den Film bildende Copolymer, welches vorteilhafter bei der praktischen Ausfuhrung 
der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann, aus einem Copolymer von methacrylischer Saure (±)-Me- 
valonlacton und Methacrylsaure-2-Methyl-2-adamantyl, welches durch die folgende Formel (XXIII) wiederge- 
geben ist: 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 




(XXIII) 



worm Me eine Methylgruppe wiedergibt mit der MaBnahme, daB der Substituent Me, der an ein Kohlenstoff- 
atom der Hauptkette angehangt ist, ein Wasserstoffatom sein kann, wenn dies gewtinscht wird, und worin 
m und I die oben angegebene Bedeutung haben. Bei dem oben erwahnten und bei anderen ahnlichen Copolyme- 
ren laBt sich ein stark verbesserter Widerstand gegen ein Trockenatzen (RIE-Widerstand) erreichen, da sie eine 
Adamantylgruppe in einem Esterabschnitt derselben enthalten. Wenn es ferner gewtinscht wird, einen ausge- 
zeichneten RIE-Widerstand zu erhalten, Equivalent demjenigen der herkommlichen Novolak-Resist-Materia- 
lien, ist es erforderlich, den Gehalt der zweiten Monomereinheit einzustellen, das heiBt die Methacrylsaure- 
2-methyl-2-adamantyleinheit in dem Copolymer auf ca. 50% pro MoL Da ferner ketn aromatischer Ring, der ein 
starke Absorption gegenOber einer Strahlung mit ultrakurzer Wellenlange zeigt, in der Struktur des Copolymers 
enthalt n ist, kann das gewQnschte Copolymer eine ausgezeichnete Transparenz gegenuber einer Strahlung in 
dem ultrakurzen Bereich(193 nm) aufweisen, wie beispielsweise ArF-Excimer-LaserlichL 

Bei dem oben erwahnten, einen Film bildenden Copolymer liegt im allgemeinen der Gehalt der ersten 
Monomereinheit, das heiBt M thacryIsaure(±)-Mevalon-Lacton-Ester, bei ca, 20 bis 70 Gew.-%, noch bevor- 
zugter bei ca. 30 bis 60 Gew.-%. Und im allgemeinen liegt der Gehalt der zweiten Monomereinheit, das heiBt 
Methacrylsaure-2-methyl-2-adamantyI in dem beschriebenen Copolymer in bevorzugter Weise bei ca. 20 bis 80 
Gew.-%, noch bevorzugter bei ca. 30 bis 70 Gew.-%. Wenn, wie an fruherer Stelle erlautert wurde, jede 
Monomereinheit in einer Menge enthalten ist unter oder uber der vorgeschriebenen Grenze, rgeben sich einig 



22 



BNSDOCID: <DE_19626003A1_ 



DE 196 26 003 Al 



Nachteile, wie beispielsweise die Schwierigkeit, zufriedenstellende Resist-Muster zu erhalten und die belichteten 
Resist-Beschichtungen mit einer alkalischen Losung zu entwickeln. 

Zusatzlich ist der Mechanismiis bei der chemischen Verstarkung des oben beschriebenen, einen Film bilden- 
den Copolymers, welches die erste und die zweite Monomereinheit enthalt, im wesentlichen identisch mit 
demjenigen des einen Film bildenden Polymers, welches in einer Seitenkette der Monomereinheit derselben die 5 
geschutzte alkali-Iosliche Gruppe enthalt, das heiBt die Carboxylgruppe, die mit dem Lactonanteil geschiitzt ist, 
wie oben beschrieben wurde, mit der Ausnahme, daB eine andere chemische Verstarkungsreaktion basierend auf 
der zweiten Monomereinheit zu der chemischen Verstarkungsreaktion hinzugefugt wird, die auf der ersten den 
Lactonanteil enthaltenden Monomergruppe basiert 

Es sind namlich die (Meth)acrylatpolymere dafur bekannt, daB sie eine hohe Transparenz gegenuber einer io 
Strahlung in dem tief en Ultraviolettbereich haben. Da ferner keiner der zwei Esterabschnitte, die in der Struktur 
derselben enthalten sind, ein Chromophor enthalt, welches einen groBen Molarabsorptionskoeffizienten bei der 
Wellenlange von 190 bis 250 nm zeigt, werden diese in (Combination mit einer spezifischen Verbindung verwen- 
det, das heiBt einem sog. "Photosaure-Generator" (PAG), der bei Absorption eines geeigneten Wertes der 
mustererzeugenden Strahlung zersetzt werden kann, wodurch eine Saure erzeugt wird, die die Esterabschnitte 15 
abspalten kann, konnen das Polymer des Methacrylsaure(±)-Meva!on-Lacton und von MethacryIsaure-2-me- 
thyl-2-adamantyl, das durch die obige Formel (XXIII) wiedergegeben ist, als ein hochempfindliches Resist-Mate- 
rial wirken, welches in vorteilhafter Weise der musterbildenden Strahlung ausgesetzt werden kann, und zwar im 
Bereich der tiefen ultravioletten Strahlung. 

Nach der Belichtung der Resist- Beschichtung mit der musterbildenden Strahlung kann PAG in der Resist-Zu- 20 
sammensetzung der Resist-Beschichtung eine Energie von der das Muster bildenden Strahlung absorbieren und 
eine Saure erzeugen. Die von PAG erzeugte Saure kann katalytisch gegen das einen film bildende Copolymer 
wirken, und zwar wahrend der nach der Belichtung erfolgenden Ofentrocknung (PEB) der belichteten Resist-Be- 
schichtung. Es werden somit die folgenden Reaktionen in den belichteten Bereichen der Resist-Beschichtung 
beobachtet: 25 
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PC: Hauptkette des Copolymers 

Da bei dem oben beschriebenen, einen Film bildenden Copolymer eine funktionale Gruppe, die einfach bei 
Erhitzung der Zusammensetzung bei Vorhandensein eines Saurekatalysators abgespaken werden kann, in einen 
Esterabschnitt der Monomereinheiten des Copolymers eingefiihrt wurden, kann durch die Abspaltung der 
funktionalen Gruppe eine protonische Saure regeneriert werden, so daB dadurch die Empfindtichkeit erhoht 
werden kann. Da f erner eine Carboxylsaure nach der Abspaltung der f unktionellen Gruppe erzeugt wird, weisen 
die belichteten Bereiche der Resist-Beschichtung eine gute Ldslichkeit in einer Alkalildsung auf. Es kann namiich 
die zu Beginn alkali-unlosliche Resist-Beschichtung mit einer Alkalildsung nach der Beiichtung entwickelt 
werden, gefolgt von einem Erhitzen. Nach der Entwicklung sind die so erhaltenen Resist-Muster positiv arbei- 
tend, da die belichteten Bereiche der Resist-Beschichtung mit der Alkalildsung aufgeldst und entfernt werden. Es 
sei auch erwahnt, daB ein Schwellen der Resist-Muster bei dem MusterherstellungsprozeB nach der vorliegen- 
den Erfindung vermieden werden kann, da die Ausbildung der Resist-Muster aus einer Variation in der Polaritat 
in dem Copolymer basiert 

Die Erfinder haben ferner gefunden, daB die chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung nach der vorlie- 
genden Erfindung auch in bezug auf einen Lichtdurchlafigrad definiert werden kann, der anhand einer 1 u,m 
dicken Beschichtung der Resist-Zusammensetzung auf einem Quarzsubstrat bei einer Wellenlange von 180 bis 
300 nm gemessen wurde, das heiBt in dem tiefen Ultraviolettbereich der Belichtungsstrahlung. Die Resist-Zu- 
sammensetzung der vorliegenden Erfindung zeigt in bevorzugter Weise einen LichtdurchlaBgrad von wenig- 
stens 30%, wenn fiber eine 1 )im dicke Beschichtung der Resist-Zusammensetzung auf einem Quarzsubstrat bei 
einer Wellenlange von 180 bis 300 nm gemessen wird, das heiBt in dem tiefen ultravioletten Bereich der 
Belichtungsstrahlung. 

Die oben erwahnte Forderung hinsichtlich des Lichtdurchlafigrades von wenigstens 30% bei der Belichtungs- 
wellenlange ist bei dem Resist-Design von Wichtigkeit, das heiBt die Constitution der Resist-Zusammensetzung 
der vorliegenden Erfindung. Demzufolge wird das bei der Resist-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung, 
von der erwartet wird, daB sie musterweise mit einer Strahlung in dem tiefen ultravioletten Bereich belichtet 
wird, erforderlich, eine erste Monomereinheit des Copolymers, welches in der Resist-Zusammensetzung enthal- 
ten sein soil, eine Monomereinheit zu verwenden, die wenigstens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 
enthalt, die nicht sich selbst betrifft bei irgendeiner Polymerisationsreaktion, sondem querverkettet sein kann, 
eine niedrige Absorption der Belichtungswellenlange zeigt und die Fahigkeit hat, mit einer Acrylsaure oder 
einem Methacrylsaureester copolymerisiert zu werden, so daB der LichtdurchlaBgrad des Copolymers bei der 
Belichtungswellenlange (der LichtdurchlaBgrad gemessen durch eine 1 u,m dicke Resist-Beschichtung auf einem 
Quarzsubstrat; dabei bedeutet der "LichtdurchlaBgrad*, auf den im folgenden Bezug genommen wird, einen 
Wert, der unter dieser Bedingung gemessen wurde) 30% oder mehr betragt Es ist beispielsweise angebracht, 
Monomere zu verwenden, in denen kein aromatischer Ring enthalten ist, der die Fahigkeit hat, tief e Ultraviolett- 
strahlung stark zu absorbieren und/oder Chromophor mit hdherer Molarabsorptionsfahigkeit, wie beispielswei- 
se eine konjugierte Doppelbindung. 

Als eine Alternative zur Verwendung der den oben beschriebenen Lactonanteil (A) enthaltenden Polymere 
oder Copolymere, konnen die den alizyklischen Anteil (B) enthaltenden Polymere oder Copolymere bei der 
praktischen Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung vorteilhaft verwendet werden. Die den Film bildenden 
Polymere oder Copolymere, die den alizyklischen Ant il (B) als einen schutzenden Anteil fiir die alkali-losliche 
Gruppe enthahen, konn n frei aus einer br it n Vielfalt von Polymer n oder Copolym r n ausg wahlt werden, 
welch die oben beschrieben n Anforderungen b friedigen, abhangig von verschiedenen Faktoren, wie bei- 
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spielsweise den Eigenschaften der Resist- Muster. Geeignete, den Film bildenden Polymere oder Copolymere 
sind im allgemeinen identisch mit denjenigen, die oben in bezug auf die den Lactonanteil (A) enthaltenden 
Polymere oder Copolymere erwahnt wurden und einige typische Beispiele davon, obwohl diese nicht auf die 
unten aufgefiihrten beschrankt sind, umfassen solche, die ine Wiederholungseinheit derselben, (Meth)acrylsau- 
re und Derivate davon, Itaconsaure und Derivate davon, Fumarsaure und Derivate davon, Styren-Substituenten 
und Derivate davon und andere enthalten. Diese sich wiederholenden Einheiten konnen ailein oder in {Combina- 
tion enthalten sein. Die Erfinder haben herausgefunden, daB die zuvor auf gelisteten sich wiederholenden 
Einheiten, wenn sie in das Polymer oder Copolymer eingefuhrt werden, merkliche Vorteile hinsichtlich der 
Herstellung des Polymers oder Copolymers und der Beschichtung aus der Resist-Zusammensetzung bieten, im 
Vergleich zu anderen herkdmmlichen Polymeren oder Copolymeren. 

Zusatzlich kdnnen, wenn dies gewunscht wird, die den Film bildenden Copolymere, die fur die Verwendung 
bei der Erfindung gedacht sind, mit der sich bzw. den sich wiederholenden Einheiten) zugeordnete eine oder 
mehrere andere sich wiederholende Einheit(en) aufweisen, wie beispielsweise Acrylonitrile, Olefine, Diene und 
Derivate davon, obwohl die vorliegende Erfindung nicht auf diese sich wiederholenden Einheiten beschrankt ist 

Bei den einen Film bildenden Polymeren oder Copolymeren, die bei der Erfindung verwendet werden, ist es 
mehr zu bevorzugen, um eine gute Adhasion der Resist-Zusammensetzung mit dem darunterliegenden Substrat 
oder Schicht zu erzielen, daB die Polymere oder Copolymere eine sich wiederholende Einheit enthalten, die fiir 
sich selbst in einer Alkalilosung losbar ist, zusatzlich zu der wesentlichen Komponente, das heiBt der alkali-losli- 
chen Gruppe. Eine solche ^Combination der sich wiederholenden Einheiten in der Polymeren oder Copolymeren 
befahigt die resultierende Resist-Zusammensetzung, mit einer Alkalilosung entwickelt zu werden, und zwar als 
eine Funktion einer geringeren Menge von Carboxylsaure, die aus der geschutzten alkali-loslichen Gruppe ihren 
Ursprung hat, und anderen. 

GemaB einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird eine Resist-Zusammensetzung geschaf f en, bei der eine 
einen Film bildende Verbindung als eine Hauptkomponente der Zusammensetzung in Form eines Copolymers 
vorliegt und wobei die sich wiederholenden Einheiten des Copolymers wenigstens eine sich wiederholende 
Einheit enthalten, die aus der sich wiederholenden Einheit ausgewahJt ist, welche eine alkalildsliche Gruppe in 
einer Seitenkette derselben enthalt und wobei die sich wiederholende Einheit zusatzlich die geschutzte alkali- 
losliche Gruppe enthalt, die nach der Wirkung einer Saure, welche durch einen Photosaure-Generator (PAG) 
erzeugt wird, in einer Seitenkette derselben abgespalten werden kann, und zwar zusatzlich zu der oben erwahn- 
ten sich wiederholenden Einheit, welche den alizyklischen Anteil(B) enthalt 

Bevorzugt haben die den Film bildenden Copolymere, die bei der Resist-Zusammensetzung der vorliegenden 
Erfindung nutzlich sind, die stmkturelle Einheit, die durch die folgenden Formeln (XXTV), (XXV) oder (XXVI) 
wiedergegeben ist: 
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R die gleiche Bedeutung oder eine verschiedene haben kann und jedes ein Wasserstoff, Halogen oder ein 
55 substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette einer Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen wiedergibt, 

A einen schutzenden Anteil wiedergibt, der nach der Wirkung der Saure freigesetzt werden kann, und 

Ri und Z jeweiis die oben angefuhrte Bedeutung haben. Die substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette 

oder verzweigte Kette der Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und der schOtzende Anteil, der nach der 

60 Wirkung der Saure freigesetzt werden kann, wurden bereits in den obigen Absatzen definiert 

Die strukturelle Einheit, w Iche durch die oben angefuhrte Formel (XXTV) wiedergegeben ist, veranschaulicht 
das Einf uhren in die Struktur des Copolymers in Kombination einer schutzenden Gruppe, die einen acyciischen 
Anteil, wie Adamantan oder Norbornan, enthalt und die nach dem Aussetzen gegenuber einer Saure, die von 
einem Photosaure-Generator erzeugt wurde, abgespalten werden kann, und einer alkali-loslichen Carboxytsau- 

65 regruppe. Nach der Belichtung der Resist-Beschichtung mit einer ein Muster bildenden Strahlung kann ein 
belichteter Bereich der Resist-Beschichtung sanft in einer Alkalilosung als einem Entwickler aufgelost werden, 
da das genannte Copolymer eine Sauregruppe in der Struktur desselben enthalt Ferner macht die Steuerung des 
Gehaltes der Sauregruppe in dem Copolymer die belichtete Resist-Beschichtung mit einem momentan standar- 
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disierten Alkalientwickler entwickelbar, wie beispielsweise einer waBrigen Losung von 238% Tetramethylam- 
moniumhydroxid (TMAH). In diesem Fall ist der Gehalt der die Carboxylsaure enthaltenden Einheit in dem 
Copolymer in bevorzugter Weise nicht geringer als 5% pro Mol und weniger als 2Wo pro Mol. 

Ferner ist die strukturelle Einheit, die durch die oben angegeb ne Formel (XXV) wiedergegeben ist, ein 
Beispiel far das Einfuhren von in Kombination einer schutzenden Gruppe, welche einen alizyklischen Anteil, wie 5 
beispielsweise Adamantan oder Norbornan, enthalt und die nach dem Aussetzen einer Saure, welche von einem 
-Photosaure-Generator erzeugt wurde, abspaltbar ist, und einer herkommlichen schutzenden Gruppe, die sich 
von der den alizyklischen Anteil enthaltenden schutzenden Gruppe unterscheidet und die nach dem Aussetzen 
einer Saure, die ihren Ursprung aus dem Photosaure-Generator hat, abgespalten werden kann, in die Struktur 
des Copolymers. 10 

Ferner ist die strukturelle Einheit, welche durch die oben angegebene Formel (XXVI) wiedergegeben ist, ein 
Beispiel fur das Einfuhren von in Kombination einer schutzenden Gruppe, welche einen alizyklischen Anteil, wie 
beispielsweise Adamantan oder Norbornan, enthalt und nach dem Aussetzen einer Saure, die von einem 
Photosaure-Generator erzeugt wird, abspaltbar ist, einer herkommlichen schutzenden Gruppe, die sich von der 
genannten, alizyklischen Anteil enthaltenden schutzenden Gruppe unterscheidet und die nach dem Aussetzen 15 
einer Saure, die ihren Ursprung von dem Photosaure-Generator hat, und einer alkali-loslichen Carboxylsaure- 
gruppe in die Struktur des Copolymers. Wenn die Resist-Zusammensetzung, die das beschriebene Copolymer 
enthalt, dafur bestimmt wird, bei einer Excimer-lithographie unter Verwendung eines ArF-Excimer-Laserlich- 
tes verwendet zu werden, welches eine Wellenlange von 193 nm hat, und zwar als Belichtungsquelle, ist es 
wunschenswert, aromatische Ringe aus der herkommlichen schutzenden Gruppe aus zuschlieBen, die als zweite 20 
Komponente eingefuhrt wird. Unter Verwendung der beschriebene strukturellen Einheit wird es moglich, eine 
sanfte oder weiche Entwicklung der belichteten Resist-Beschichtung mit einem Alkalientwickler zu erzielen, 
selbst wenn die beabsichtigte AbspaEtung der schutzenden Gruppe auf grund irgendeines Problems nicht indu- 
ziert werden konnte. 

Bei den oben aufgefDhrten strukturellen Einheiten der Formeln (XXTV), (XXV) und (XXVI) kann der Substitu- 25 
ent Ri Methyl, Ethyl und Halide derselben, wie beispielsweise Chlorid und Bromid, wie in den oben erwahnten 
Fallen enthalten. In ahnlicher Weise kann der Substituent A die oben beschriebenen herkommlichen schutzen- 
den Gruppen enthalten, wie beispielsweise eine quaternare Kohlenstoffgruppe oder P-Oxyketongruppe, wi 
beispielsweise t-Butyl, t-Amyl, 3-Oxyzyklohexyl und ahniiche. Darfiber hinaus kann die alizyklische Kohlenwas- 
serstoffgruppe, die durch die Atome Z vervollstandigt ist, Adamantyl und Derivate davon enthalten, ebenso 30 
Norbornan und Derivate davon, Perhydroanthacen und Derivate davon, Perhydronaphthaien und Derivate 
davon, Tricyclop-Zl.O^jdecan und Derivate davon, Spiro[4.4]nonan und Derivate davon als audi Spiro[43]de- 
can und Derivate davon, die oben in Verbindung mit den Strukturen derselben erwUhnt wurden. 

Die den Film bildenden Polymere oder Copolymere, die bei der vorliegenden Erfindung von Nutzen sind, 
werden weiter speziell unter Hinweis auf solche beschrieben, die eine Carboxylgruppe wie die alkali-ldsliche 35 
Gruppe enthalten. 

In bevorzugter Weise ist das den Ftlm bildende Polymer ein (Methjacrylatpoiymer, welches durch die Formel 
(XXVII) wiedergegeben ist: 
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R ein Proton (Wasserstoff), Halogen oder eine substituierte oder nicht-substituierte Alkylgruppe, wie Methyl, 55 
Ethyl oder Methylol, wiedergibt, 

A den oben erwahnten Anteilen (II) bis (VII) entspricht und eine geschutzte alizyklische Kohienwasserstoff grup- 
pe wiedergibt wie beispielsweise Adamantyl, Norbornyl, Cyclohexyl Tricydo[5^.L0^ 4 ]decan und andere alizy- 
klische Gruppen, die mit einer quaternaren Kohienstoffgruppe oder P-Oxyketongruppe geschOtzt sind, wie 
t-Butyl, t-Amyl, 3-OxycycIohexyI und ahnliches, und 60 
n irgendeine positive ganze Zahl bedeutet 

Und das den Film bildende Copolymer ist in bevorzugter Weise ein (Meth)acrylatcopolymer, welches durch 
die Formeln (XXVIII) oder (XXIX) wiedergegeben ist. Obwohl dies nicht gez igt ist, kann das (Meth)acrylatter- 
polym r durch die ahnliche Struktur wi derg geben werden, mit d r Ausnahme, daB die dritte sich wiederholen- 
de Einheit hinzugefugt ist « 
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R, A und n jeweils die oben aufgefuhrten Bedeutung haben, 

Y irgendeinen Substituenten wiedergibt, wie beispielsweise bevorzugt eine Alkylgruppe, beispielsweise t-Butyl 
und ahnliches, eine Ethergruppe, beispielsweise Phenoxy und ahnliche, eine alizyklische Kohlenwasserstoffgrup- 
pe, beispielsweise Adaraantyl, Norbornyl, Cyclohexyl, Tricyclo[5.2.1.0* 6 ]decan und ahnliche, oder die Gruppen, 
welche durch die folgenden Formeln wiedergegeben sind: 



40 



45 





OH 



55 




worm R 1 , R 2 und R 3 jeweils wiedergeben Wasserst ff, eine substituierte oder nicht-substituierte Alkylgruppe, 
wie Methyl, Ethyl oder Methylen oder andere, 

B irgendeinen Substituenten darstellt, beispielsweise bevorzugt eine Carboxylgruppe oder die Gruppe, welche 
durch die folgende Formel wiedergegeben ist: 
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worin D angibt —OR 4 , — COOR 4 oder — OCO— R 4 wobei R 4 in dem Substituenten D je Wasserstoff oder 
substituierte oder eine nicht-substituierte Alkylgruppe, wie Methyl oder Ethyl, wiedergibt, und 
1 und m je irgendeine positive ganze ZahJ bedeuten. 

Spezieller gesagt, enthalten die den Film bildenden Copolymers die in vorteilhafter Weise bei der Erfindung 
verwendet werden, die folgenden Copolymere, obwohl die vorliegende Erfindung nicht auf diese Copolymere 
eingeschrankt ist Es sei in Verbindung mit den beschriebenen Strukturen darauf hingewiesen, daB m und n 
jeweils die oben angegebene Bedeutung haben. 
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CH 3 CHa 

-f- CH,— C-) f CH 2 — C-) 

0 = C 0 = C (XLII) 



O CH, O 




CH 3 CH 3 




(Xlilll) 



Zusatzlich konnen, wenn dies gewunscht wird, die oben beschriebenen, einen Film bildenden Polymere oder 
Copolymere alkali-losliche Polymere oder Copolymere en thai ten, wie beispielsweise Novolakharz, Phenolharz, 
Imidharz, ein Carboxylsaure enthaltendes Harz und ahnliche. 

Dariiber hinaus kann bei der praktischen Realisierung der vorliegenden Erfindung irgendeine unpolymerisier- 
te Verbindung, die ein relativ niedriges Moiekulargewicht hat (im folgenden als eine "nicht-polymere Verbin- 
dung" bezeichnet) fur den gleichen Zweck verwendet werden anstelle der oben beschrieben, einen Film bilden- 
den Polymere oder Copolymere. Die nicht-polymeren Verbindungen, die hier verwendet werden, wie oben 
beschrieben wurde, enthalten irgendeine alkati-unlosliche und gegenuber Saure empfindliche Verbindung, die 
eine gute Loslichkeit in Alkali aufweist, wenn die geschQtzte alkali-losliche Gruppe, die darin enthalten ist, mit 
Hilfe einer Saure aufgespalten wird, die ihren Ursprung aus dem Photosaure-Generator hat, der in Kombination 
mit der nicht-polymeren Verbindung verwendet wird. Die genannte, nicht-polymere Verbindung sollte jedoch 
eingeschrankt werden, insofern als deren geschQtzte alkali-ldsliche Gruppe irgendeinen der oben erwahnten 
alizyklischen Anteile (B) der Formeln (II) bis (VII) enthalt Typische Beispiele geeigneter, einen Film bildender 
nicht-polymerer Verbindungen umfassen die folgenden Verbindungen, obwohl die vorliegende Erfindung nicht 
auf diese Verbindungen eingeschrankt ist Es sei darauf hingewiesen, daB bei den unten erwahnten allgemeinen 
Formeln R if R u , Z und n jeweils die oben aufgefuhrte Bedeutung haben. 
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55 Diese nicht-polymeren Verbindungen konnen, wenn dies gewfinscht wird, irgendeinen anderen geschutzten 
Anteii enthalten, bei dem die schutzende Gruppe mit Hilfe einer Satire abgespalten werden kann, urn dadurch 
eine Carboxylsaure und andere alkali-ldsliche Verbindungen zu erzeugen, beispielsweise tertiaren ICohlenstoff e- 
ster, wie t-Butylester, t-Amylester, a,a-Dimethylester und ahnliche, Acetalester, wie Tetrahydropyranylester und 
ahnliche, p-Oxyketoneester, wie 3-OxyzykIohexylester und ahnliche. 

60 Da diese nicht die erwarteten Resist-Eigenschaften zeitigen, wenn sie alleine verwendet werden, mussen die 
oben erwahnten nicht-polymeren Verbindungen in Kombination mit irgendeinem alkali-ldslichen Polymer oder 
Copolymer verwendet werden. Typische Beispiele von geeigneten alkalildslichen Polymeren oder Copolymeren 
umfassen Novolakharze, Phenolharze, Imidharze, Carboxylsaure enthaltende Harze und ahnliche, obwohl die 
vorliegende Erfindung nicht auf diese Harze beschrankt ist Das Mischverhaltnis der nicht-polymeren Verbin- 

65 dung mit dem alkali-ldslichen Polym r oder Copolymer kann weitlauf ig variiert werden, abhangig von verschie- 
denen Faktoren, wie beispielsweise der verw ndeten nicht-polym ren Verbindung, den rwartet n Resist-Ei- 
genschaften und anderen Faktoren. 

Bei der chemisch verstarkten R sist-Zusammensetzung nach der vorliegenden Erfindung wird der Photosau- 
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re-Generator (PAG), der zersetzt werden kann, bei Belichtung rait einer ein Muster bildenden Strahlung, um 
dadurch eine Saure zu erzeugen, die ein Abspalten eines schutzenden Anteils der geschutzten alkali-ldslichen 
Gruppe zu bewirken, in Zuordnung mit der oben beschriebenen, einen Film bildenden Verbindung verwendet, 
wi einem filmbildenden Polymer oder Copolymer als auch einer nicht-polymeren Verbindung. Der Photosaure- 
Generator, der hier verwendet wird, kann irgendein berkommliches Agens sein, welches gut bekannt ist als ein 5 
Photosaure-Generator (PAG) in der Resist-Chemie, namlich Verbindungen, die eine Protons^ure erzeugen 
-konnen, nachdem die Beschichtung der Resist-Zusammensetzung mit einer musterbildenden Strahlung belichtet 
wurde, wie beispielsweise einer Ultraviolettstrahlung, einer entfernten Ultraviolettstrahlung, einer Vakuum-Ul- 
traviolettstrahlung, einem Elektronenstrahl, Rontgenstrahlen und Laserlicht Typische Beispiele des Photosaure- 
Generators, die in geeigneter Weise bei der praktischen Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung verwendet 10 
werden, umfassen verschiedene Verbindungen, die im folgenden beschrieben werden, obwohi die vorliegende 
Erfindung nicht auf diese Verbindungen eingeschrankt ist 

(1) Diazonsaize, welche durch die folgende Formel wiedergegeben sind: 

15 

Ar-N 2 + X" 
worin 

Ar eine substituierte oder nicht-substituierte aromatische Gruppe wiedergibt, beispielsweise eine Phenyl- 
gruppe oder eine Phenylgruppe, die mit Halogen, wie Chlorin, Bromm, Iodin oder Fluorin, Alky], wie Methyl 20 
oder t-Butyl, Aryl oder andere Substituentengruppen substituiert ist, oder eine substituierte oder nicht-sub- 
stituierte alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe, und 

X ein Halogen, BFt, BF& PF& AsFe, SbF6, CF3SO3, CIO4 oder ein Anion von organischen schwefligen Sauren 
wiedergibt 

(2) Iodoniumsalze, die durch die folgenden Formeln wiedergegeben sind: 25 



Ar 



I X 



Ar 



30 



Ar 



Ar 



Ar 



Ar 



I =0 CF,COO 



;i =0 CF3SO3 



35 



40 



45 



worm Ar und X die oben aufgefOhrte Bedeutung haben. 

(3) Sulfonsalze, die durch die folgenden Formeln wiedergegeben sind: 



50 
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60 
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R 1 ?S*X" 

R 3 



10 



Ar- CHisQx' 



15 



20 



25 



30 



O R 
II / 
Ar— C — ArCHi— S* X" 

\ 

R 



R 



R 



\ 



S *-Ar-Q CO- i Bu X 



R 1 

■S* X 
O 




worm R, R', R 2 , R 3 , Ar und X jeweils die oben angefuhrte Bedeutung haben und beispielsweise R Methyl ist 
und R 1 , R 2 und R 3 je Phenyl ist und tBu gleich t- Butyl ist 
45 (4) Sulfoester, der durch die folgenden Formeln wiedergegeben ist: 



50 



55 



60 



65 
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Ar - COCH 2 S0 3 - Ar 



NO 




C H 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




40 



45 



worm At und R die oben angefuhrte Bedeutung haben. 

(5) Oxazolderivate, die durch die foigende Formel wiedergegeben sind: 



cx, 



a. 




N 
I 

worin X die oben angefuhrte Bedeutung hat, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Substituenten 
— CX3 ein substituiert s oder nicht-substituiertes Aryl oder Alkenyl ist 
(6) Halide, di durch di foigende Form I wiedergegeben sind: 



50 



55 



60 
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worm X die oben aufgef uhrte Bedeutung hat 

(7) s-Triazinderivate, die durch die folgende Formel wiedergegeben sind: 



N N 



X*C-C 




c-cx, 



worm X die oben angefuhrte Bedeutung hat, rait der Mafigabe, daQ wenigstens einer der Substituenten 
— CX3 ein substituiertes oder nicht-substituiertes Aryl oder Alkenyl ist 

(8) Disulfonderivate, die durch die folgende Formel wiedergegeben sind: 

At— S0 2 — SO2— At 
worin 

Ar die oben angefuhrte Bedeutung hat 

(9) Imidverbindungen, die durch die folgenden Formeln wiedergegeben sind: 



worin X die oben def inierte Bedeutung hat 

(10) Andere, wie beispielsweise Oximsulfonat Diazonaphtoquinon, Benzointosyiat und ahnliche. 

Spezieller gesagt, kdnnen einige der oben beschriebenen Verbindungen durch die folgenden Formeln wieder- 
gegeben werden: 
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Triphenylsulfon-Hexafluoroantimonat 




Triphenylphosphonium-Hexaflurophosphat 




Diphenyliodo-Hexafluorophosphat 




Benzoin-Tosylat 




C H j 



Der Gehalt der PAG-Verbindungen in der Resist-Zusammensetzung kann weit variiert werden, abhangig von 
Faktoren, wie der Saurefreigabefahigkeit der PAG- Verbindung, die verwendet wird, dem Wert der ein Muster 
bildenden Strahlung und ahnlichem. Der Gehalt der PAG-Verbindungen in der Resist-Zusammensetzung liegt in 
bevorzugter Weise in dem Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht der den Film 
bildenden Verbindung. Ein Gehalt von mehr als 50 Gew.-% solite vermieden werden, da dies keine zufriedenstel- 
lende Musterbildung sicherstellt aufgmnd der ubermaBigen Absorption der ein Muster bildenden Strahlung. 
Noch bevorzugter Hegt der Gehalt der PAG-Verbindungen in der Resist-Zusammensetzung im Bereich von 1 
bis 30 Gew.-%, speziell bei 1 bis 15 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht der den Film bildenden 
Verbindung. 

Unter Verwendung der oben beschriebenen, einen Film bildenden Verbindung als Hauptkomponente und des 
oben beschriebenen Photosaure-Generator (PAG), kann die chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung 
nach der vorliegenden Erfindung durch herkdmmliche Verfahren hergestellt werden, die in der Resist-Chemie 
gut bekannt sind. Die Resist-Ldsung wird in bevorzugter Weise in Form einer Ldsung vorgesehen. Wenn 
beispielsweise die den Film bildende Verbindung, welche die Resist-Zusammensetzung darstellt, das oben 
erwahnte Polymer oder Copolymer ist, so ist vorzuziehen, daB geeignete Monomere fur die Verwendung bei der 
Ausbildung des Polymers oder Copolymers zuerst in Gegenwart eines geeigneten Polymerisationsinitiators 
polym risiert werden, g folgt von einem Hinzufugen des Photosaure-Generators in die Ldsung des resultieren- 
den Polymers oder Copolymers, um dadurch die Resist-Ldsung zu schaffen. Die Bedingungen fur die Polymerisa- 
tion und die Initiatoren, di verwendet werden, konnen aus einer breiten Vielfalt von bekannten Bedingungen 
und Initiatoren frei ausgewahlt werden. Typische Beispiele fur geeignete Polymerisationsinitiatoren umfassen 
beispielsweise die folgenden Verbindungen: 
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AIBN (Azoisobutylnitril) 



CH, 



CH, 



H 2 C -C-N = N- C- CH 3 



10 



CN 



CN 



MAIB (Dimethyl-2£-Azoisobisbutylat) 



CH 3 CH 3 

I I 

H 2 C -C - N = N - C - CH 3 



20 "3 



I 

H3COCO OCOCH3 



Bei der Herstellung der Resist-Ldsung kann irgendein organisches Losungsmittel verwendet werden, um die 
den Film bildende Verbindung und den Photosaure-Generator aufzulosen. Das verwendete organische Ldsungs- 

25 mittel kann weitreichend variieren, abhangig von verschiedenen Faktoren, wie beispielsweise der verwendeten 
Resist-Zusammensetzung, den Beschichtungsbedingungen und ahnlichem, und typische Beispiele fur geeignete 
organische Losungsmittel sind, obwohl die vorliegende Erfmdung darauf nicht beschrankt ist, Ethyllactat, 
Methylamylketon, Methyl- 3-methoxypropionat, Ethyl-3-ethoxypropionat, Propylenglycolmethyletheracetat 
(PGMEA), Diacetoalkohol, Zyklohexanon, Ethyl pyrovi cat und ahnliches LdsungsmitteL Diese organischen L6- 

30 sungsmittel kdnnen alleine oder, wenn dies gewunscht wird, in Form einer Mischung von zwei oder mehreren 
Losungsmitteln verwendet werden. Die Menge des verwendeten organischen Losungsmittels ist nicht einge- 
schrankt, es wird jedoch bevorzugt, daB das Losungsmittel in einer Menge verwendet wird, die ausreichend ist, 
um eine Resist-Beschichtung vorzusehen, die eine gewunschte Schichtdicke hat und eine Viskositat zum Auftra- 
gen hat, wie beim Schleuderbeschichten. 

35 Bei der Herstellung der Resist- Losung kann, wenn dies gewunscht wird, era Hilfs- Losungsmittel zusatzlich zu 
dem oben erwahnten organischen Losungsmittel verwendet werden (im folgenden als tt Haupt-Losungsmitter 
bezeichnet). Das Hilfs-Ldsungsmittel ist nicht erforderlich, wenn die Resist-Komponenten einfach in dem 
Haupt-Losungs mittel aufgelost werden konnen, wenn jedoch die Resist-Komponenten schwer in dem Haupt- 
Losungsmittel aufgelost werden konnen, kann das Hilfs -Losungsmittel das Aufldsen der Resist-Komponenten in 

40 dem Haupt-Losungsmittel unterstutzen. Vorteilhafte Hilfs-Losungsmittel sind, obwohl keine Einschrankung auf 
die unten aufgefuhrten Losungsmittel besteht, Butylacetat, y-Butyllacton, Propylenglykolmethylether und ahnli- 
che Losungsmittel. Im allgemeinen werden diese Hilfs-L6sungsmittel in bevorzugter Weise in einer Menge von 
ca* 1 bis 30 Gew.-% verwendet, bevorzugter in einer Menge von ca. 10 bis 20 Gew.-% in bezug auf das 
Haupt-LosungsmitteL 

45 GemaB einem anderen Aspekt richtet sich die vorliegende Erfindung auf einen neuartigen ProzeB zur 
Herstellung von Resist-Mustern, speziell positiv arbettenden Resist-Mustern auf einem herzustellenden Sub- 
strat, wobei der ProzeB die folgenden Schritte umf aBt: 

Aufschichten der chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung nach der vorliegenden Erfindung auf das 
Substrat; 

50 selektives Belichten der Beschichtung der Resist-Zusammensetzung, die bei dem Beschichtungsschritt herg - 
stellt wurde, rait einer ein Muster bildenden Strahlung, die eine Saure aus dem Photosaure-Generator in der 
Resist-Zusammensetzung erzeugen kann; 

Erhitzen oder Ofentrocknen der belichteten Resist-Beschichtung auf eine Temperatur, bei der ein Abspalten des 
schQtzenden Anteils der geschutzten alkali-loslichen Gruppe in der den Film bildenden Verbindung in der 

55 Resist-Zusammensetzung tnduziert wird; und 

Entwickelnder erhitzten Resist-Beschichtung mit einem Alkalientwickler. 

In bevorzugter Weise wird bei dem beschriebenen ProzeB zur Ausbildung der Resist-Muster zusatzlich zu der 
nach der Belichtung erfolgenden Ofentrocknung (PEB = Post-Exposure Baking), die nach der musterweisen 
Belichtung der Resist-Beschichtung durchgefuhrt wird, die Resist-Beschichtung einem anderen Erhitzungsvor- 

60 gang oder OfentrockungsprozeB unterworfen, das heiBt einer "Vor-Ofentrocknung" ("prebaking"). Es wird, mit 
anderen Worteru bevorzugt, daB der MusterherstellungsprozeB der vorliegenden Erfindung femer den Schritt 
der Erhitzung der Resist-Beschichtung umfaBt, und zwar vor der Belichtung derselben mit der musterbildenden 
Strahlung. 

In noch bevorzugterer Weise umfaBt der Musterherstellungsproz B nach der vorliegenden Erfindung die 
65 folg nden Schritte: 

Schleuderbeschichten der Resist-Zusammensetzung von einer Losung d rselben in einem organischen Losungs- 
mittel auf das Substrat, um eine Resist-Beschichtung mit einer Dicke von 0,1 bis 200 p.m auszubilden; 
Vor-Of entrocknen d rR sist- Beschichtung b i 60 bis 160° C fur 60 bis 180 S kund n; 
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selektives Belichten der vor-ofengetrockneten Resist-Beschichtung mit einer musterbildenden Strahlung aus 
einem Excimer-Laseroder einer tiefen UV-Quelle; 

Ofentrocknen nach der Belichtung der belichteten Resist-Beschichtung bei 60 bis 150°C fiir 60 bis 120 Sekunden; 
und 

Entwickeln der ofengetrockneten Resist-Beschichtung mit einem Alkalientwickler, urn dadurch die positiven s 
Resist-Muster auszubilden. 

Der MustererzeugungsprozeB nach der vorliegenden Erfindung, der die oben erlauterten bevorzugten Aus- 
fuhrungsformen umfaBt, kann in einer Weise ausgefuhrt werden, basierend auf herkdmmlichen lithographischen 
Prozessen. Es sollen im folgenden eine Reihe von Herstellungsschritten beschrieben werden, die in vorteilhafter 
Weise bei der praktischen Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung angepaBt werden konnen. Es sei jedoch 10 
darauf hingewiesen, daB die vorliegende Erfindung nicht auf die beschriebenen Schritte eingeschrankt ist und 
daB demzufolge Abwandlungen und Anderungen bei dem beschriebenen ProzeB der vorliegenden Erfindung 
vergenommen werden konnen, ohne dadurch den Rahmen der vorliegenden Erfindung zu verlassen. 

Zuerst wird die Resist-Zusammensetzung auf ein herzustellendes Substrat aufgeschichtet, um dadurch die 
Resist-Beschichtung mit einer vorbestimmten Dicke auszubilden. Das hierbei verwendete Substrat kann irgend- 15 
ein herkommliches Substrat sein, welches auf dem Gebiet der Halbieitervorrichtungen und anderer Vorrichtun- 
gen verwendet wird, und typische Beispiele geeigneter Substrate umfassen ein Siliziumsubstrat, ein Glassubstrat, 
ein SOS-Substrat, ein nicht-magnetisches Substrat, wie beispielsweise ein Keramiksubstrat und ahnliches. Wenn 
es gewtinscht wird, kann das Substrat zusatziich eine oder mehrere Oberlagerungsschichten, wie beispielsweis 
eine Polysiliziumschicht, eine Oxidschicht, beispielsweise Siliziumoxidschicht, eine Nitridschicht, beispielsweise 20 
Siliziumnitridschicht, eine metallene Schicht, beispielsweise eine AJuminiumschicht, eine Isolierzwischenschicht, 
magnetische Schicht und ahnliches aufweisen. Ferner kann das Substrat und/oder die uberlagerte Schicht bzw. 
uberlagerten Schichten irgendwelche Elemente, wie beispielsweise Verdrahtung oder Schaltungen, enthalten, 
die darin ausgebildet sind. Um daruber hinaus die Adhasionsfestigkeit der Resist-Beschichtung an dem Substrat 
zu erhdhen, kann eine Oberflache des Substrats einer herkdmmlichen hydrophoben Behandlung unterworfen 25 
werden. Typische Beispiele in der Chemie, die fur diese Behandlung vorteilhaft verwendet werden, sind 
1,1,1333-Hexamethyidisilazan (HMDS) und ahnliche. 

Das Aufschichten der Resist-Zusammensetzung kann aus einer Resist-Ldsung heraus vorgenommen werden, 
welche die gleiche Zusammensetzung enthalt, wie sie in den vorausgegangenen Abschnitten dargelegt wurde. 
Die Resist-Ldsung kann in bevorzugter Weise fiber die Substratoberflache durch eine Schleuderbeschichtung 30 
aufgebracht werden, obwohl andere herkdmmliche Beschichtungsverfahren, wie beispielsweise eine Rollenbe- 
schichtung, Tauchbeschichtung, angewandt werden konnen, wenn dies gewtinscht wird. Die Schichtdicke der 
Resist-Beschichtung liegt in bevorzugter Weise in dem Bereich von ca. 0,1 bis 200 |im und sie liegt in bevorzugter 
Weise in dem Bereich von ca. 0,1 bis 1 um fiir die KrF-lithographie. Wenn daruber hinaus die verwendete 
Resist-Zusammensetzung eine einen alizyklischen Anteil (B) enthaltende Verbindung enthalt, ist es allgemein zu 35 
bevorzugen, daB die Schichtdicke in dem Bereich von ca. 0,3 bis 2,0 jim liegt Es sei jedoch erwahnt, daB die 
Schichtdicke der Resist-Beschichtung variiert werden kann, und zwar abhangig von verschiedenen Faktoren, 
wie beispielsweise die beabsichtigte Verwendung der resultierenden Resist-Muster. 

Die Resist-Beschichtung, die auf dem Substrat ausgebildet wird, wird allgemein und in bevorzugter Weise 
vorofengetrocknet (prebaked), und zwar bei einer Temperatur von ca. 60 bis 160° C, bevorzugter bei ca. 60 bis 40 
100°C, fur ca- 60 bis 120 Sekunden, bevor eine selektive Belichtung der Beschichtung mit der musterbildenden 
Strahlung erf olgt Das Vor-Ofentrocknen kann unter Verwendung irgendeiner Heizeinrichtung ausgeftihrt 
werden, die in herkommlicher Weise bei dem Resist-ProzeB angewandt wird Geeignete Heizeinrichtungen 
umfassen beispielsweise eine heiBe Platte, einen Infrarot-(IR)-Heizofen, einen Mikrowellenheizofen und ahnli- 
ches. 45 

Wenn zusatziich eine Deckschichtlage oder Schutzschicht fiber die Resist-Beschichtung aufgebracht werden 
soil, so ist es empfehlenswert, durch Schleuderbeschichtung eine Losung aus Olefinharz fiber die Resist-Be- 
schichtung aufzubringen, gefolgt von einem Ofentrocknen der Olefinbeschichtung bei einer Temperatur von ca, 
100°C 

Als nachstes wird die optional vor-ofengetrocknete Resist-Beschichtung selektiv mit einer musterbildenden so 
Strahlung in herkdmmlichen Belichtungsvorrichtungen oder Ausrichteinrichtungen belichtet Geeignete Belich- 
tungsvorrichtungen umfassen im Handel erhaltliche Vorrichtungen, wie beispielsweise UItraviolett(fernes UV, 
tiefes UV oder Vakuum-UV)-Belichtungsvorrichtungen, Rdntgenstrahl-Belichtungsvorrichtungen, Elektronen- 
strahl-Belichtungssysteme und Excimer-Schrittschaltvorrichtungen als BeispieL Die Bed in gun gen der Belich- 
tung konnen variiert werden, um die optimale Bedingung in jedem ProzeB auszuwahlen, wobei verschiedene 55 
Faktoren in Betracht gezogen werden. Speziell kann bei der praktischen Ausfuhrung der vorliegenden Erfin- 
dung, wie sich aus den obigen Erlauterungen erkennen laBt, die musterbildende Belichtung in vorteilhafter Weise 
unter Verwendung eines Excimer- Lasers durchgefuhrt werden, wie beispielsweise eines KrF-Lasers (Wellenlan- 
ge von 248 nm) und eines ArF-Lasers (Wellenlange von 193 nm), als Belichtungsquelle. Es sei in diesem Zusam- 
menhang erwahnt, daB der Ausdruck "Strahlung", der hier verwendet ist, irgendeine Strahlung bedeutet, und 60 
zwar von d n verschieden n verfQgbaren Lichtquellen, wie beispielsweise UV-Strahlung, feme UV-Strahlung, 
tiefe UV-Strahlung, Vakuum-UV-Strahlung, Elektronenstrahlung (EB), Laserlicht und ahnliches. Als Ergebnis 
der selektiven Belichtung wird der Photosaure-Generator (PAG) in den belichteten Bereichen d r Resist-Be- 
schichtung zerlegt und somit ist die belichtete Resist-Beschichtung nun bereit, sich von d m Substrat bei dem 
anschlieBenden Entwicklungsschritt unter Verwendung eines Alkalientwicklers aufzulosen. 65 

Nach der Vervollstandigung der selektiven Belichtung wird die belichtete Resist-Beschichtung auf einer 
Heizeinrichtung erhitzt, wie beispielsweise einer heiBen Platte. Wie oben erwahnt wurde, wird das Aufheizen als 
Nachbelichtungs-Ofentrocknen (PEB) bezeichnet und das PEB wird in bevorzugter Weise bei einer Temperatur 
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durchgefuhrt, di ausreichend ist, urn ein Abspalten der schutzenden Gruppe von der geschutzten alkali-ldsli- 
chen Gruppe in der den Film bildenden V rbindung in der Resist-Beschichtung bei Vorhand nsein einer 
katalytischen Saure zu bewirken, die aus dem Photosaure-G nerator erz ugt wird. Das PEB kann in einer Weise 
ahnlich derjenigen gemaB dem oben beschriebenen Vor-Ofentrocknen ausgefuhrt werden und es kann im 
5 allgemeinen bei einer Temperatur von ca. 60 bis 160°C, bevorzugt ca. 100 bis 150°C, fur ca. 30 bis 240 S kunden 
durchgefuhrt werdea Wenn ferner die Resist-Beschichtung in Kombination mit einer oberen Abdeckschicht 
verwendet wird, wird vorgeschlagen, die obere Abdeckschicht in irgendeiner geeigneten Weise abzutrennen 
oder zu entfernen, wie beispielsweise durch Verwendung eines organischen Ldsungsmittels, und zwar nach dem 
PEB und vor der Entwicklung. 

io AIs letzten Schritt des vorliegenden Prozesses wird die erhitzte Resist-Beschichtung mit einer Alkalildsung 
entwickelt, wie beispielsweise einer wafirigen Alkalildsung oder einer Alkohol-Alkalildsung als ein Entwickler 
entsprechend irgendeinem herkdramlichen Verfahren. Geeignete Gerate fur die Verwendung fur diesen Ent- 
wicklungsschritt umfassen gut bekannte Entwicklungsvorrichtungen, wie beispielsweise einen Schleuderent- 
wickler (spin developed eine Tauch-Entwicklungsvorrichtung und eine Spruh-Entwicklungsvorrichtung. 

15 Typische Beispiele der Alkalildsung, die als Entwickler geeignet ist, umfassen eine waBrige oder alkoholische 
Ldsung von Hydroxiden oder Metallen, die zu der Gruppe I und II des periodischen Systems gehoren wie 
beispielsweise Potassiumhydroxid oder eine waBrige oder alkoholische Ldsung von organischen Basen, die frei 
sind von Metallionen, wie beispielsweise Tetralkylammoniumhydroxid, wobei typische Beispiele davon im 
folgenden beschrieben werden, und zwar unter Hinweis auf die chemischen Formeln derselben. Wenn es ferner 

20 gewunscht wird, so kann die Alkalildsung, die als Entwickler verwendet wird, zusatzlich irgendwelche Additive 
enthalten, wie beispielsweise ein oberflachenaktives Agens, urn den resultierenden Entwicklungseffekt zu ver- 
bessern. Wenn es ferner geeignet ist, wie die Erfinder in der oben erwahnten ungepruften japanischen Patentver- 
offentlichung (Kokai) Nr. 7-23053 vorgeschlagen haben, kann der hier verwendete Entwickler eine waBrige oder 
alkoholische Ldsung sein, die als Entwickler eine Ammoniumverbindung enthalt, welche durch die folgend 

25 Formel wiedergegeben ist : 



30 



35 



Ri 
I 

R 2 -N + -R 4 
I 

R 3 



OH" 



worin R !t R 2 , R3 und R4 gleich oder verschieden sein kdnnen und jedes eine substituierte oder nicht-substituierte 
Alkylgruppe von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen wiedergibt, wobei eine Morpholinverbindung durch die folgende 
Formel wiedergegeben ist: 



40 / — \ 

O NH 
\ / 

45 

oder eine Mischung davon. Die Ammoniumverbindung, die als Entwickler nGtzlich ist, umfaBt, obwohl diese 
nicht auf die unten aufgef uhrten Beispiele beschrankt ist: 
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAHX 
Tetraethylammoniumhydroxid (TCAH), 
50 Tetrapropylammoniumhydroxid (TPAH), 
Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAH) 

oder ahnliche. Noch bevorzugter kann Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) als Entwickler verwendet 
werden. 

Der Entwickler wird in Wasser oder AlkohoL wie beispielsweise Methanol Ethanol Isopropylalkohol und 
55 ahnlichem aufgeldst, um eine Entwicklerlosung zu erhalten. Die Konzentration des Entwicklers in der Entwick- 
ierlosung kann weit variieren, sie liegt jedoch im allgemeinen in dem Bereich von ca. 0,1 bis 15 Gew.-%, 
bevorzugt in dem Bereich von ca. 0,1 bis 10 Gew.-%. Die Entwicklungszeit kann auch weitlaufig variieren, sie 
liegt jedoch im allgemeinen bei ca. 1 bis 5 M inuten, bevorzugt bei ca 1 bis 3 Minuten. Als Ergebnis der 
Entwicklung werden die belichteten Bereiche der Resist-Beschichtung aufgeldst und von einer Oberflache des 
60 Substrats entfernt, so daB dadurch die gewunschten posttiven Resist-Muster entsprechend dem Belichtungsmu- 
ster ausgebild t werd n. Schli Blich w rd n die resultierenden R sist-Must r mit deionisiertem Wasser gewa- 
schen und gemaB einer herkdmmlichen Art getrocknet 

Wie aus der obigen Beschreibung hervorgeht und den angefuhrt n Arbeitsbeispielen gemaB der v rliegenden 
Erfindung, wird es mdglich, feine positive Resist-Muster mit einer guten Empfindlichkeit herzustellen, die fur 
65 eine praktisch Verwendung geeignet sind und kein Aufquellen zeigen. Wenn ferner die den Film bildende 
Verbindung als eine Hauptkomponente der Resist-Zusammensetzung aus ein m einen Film bildenden Copoly- 
mer gebildet ist, bei dem das spezifische Monoraer-GerOst in eine Monomereinheit eingefugt ist und gleichzeitig 
die genannte Monomereinheit mit einer anderen Monomereinheit copolymerisiert ist, welche zwei oder mehr 
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alizykJische oder polycyclische Kohlenwasserstoffgruppen enthalt, wird es mdglich, effektiv Resist-Muster mit 
einer hohen Empfindlichkeit bei Belichtung mit einer ultrakurzwelligen Strahlung, wi ineni ArF-Excimer-La- 
serlicht, auszubilden. Wenn ferner das verwendete, den Film bildende Copolymer eine zweite Monomereinheit 
enthalt, mit iner Seitenkette, die eine Carboxylgruppe enthalt, die mit einer zweiten schutzenden Gruppe 
(Estergruppe) geschiitzt ist, zusatziich zu ein r erst n Monomereinheit, die eine Seitenkette besitzt, die eine 5 
Carboxylgruppe aufweist, welche mit einer ersten schutzenden Gruppe (Estergruppe) geschutzt ist, wird es, da 
_ sowohl die erste als auch die zweite Estergruppe, die die Carboxylgruppen schtitzen, bei der saure-katalytischen 
Reaktion abgespalten werden konnen, mdglich, auf leichte Weise eine hohe Empfindlichkeit und Auflosung zu 
erhalten, und zwar verglichen mit den herkdmmlichen Resist-Zusammensetzungen. Dariiber hinaus kann ein 
solches, einen Film bildendes Copolymer auch eine Resist-Zusammensetzung mit hoher Empfindlichkeit schaf- 10 
fen, die geeignet ist, fur eine Belichtung mit einer ultrakurzwelligen Strahlung, wie beispielsweise dem ArF-Exci- 
mer-Laserlicht, wenn die zweite Monomereinheit desselben beispielsweise eine polycyclische Kohlenwasser- 
stoffgmppe enthalt, wie eine Adamantylgruppe, wodurch ein hoher Widerstand gegen RIE sichergestelit wird 
und wobei das Copolymer selbst keinerlei Chromophor enthalt, das einen groBen Absorptionskoeffizienten im 
tiefen Ultraviolettbereich zeigt !5 

Zusatziich zu diesen Vorteilen bei der Verwendung der beschriebenen chemisch verstarkten Resist-Zusam- 
mensetzung nach der vorliegenden Erfindung und einer wa&rigen oder alkohoiischen Losung der spezifischen 
Ammoniuraverbindung oder Morpholinverbindung als Entwickler in Kombination mit der Verwendung der 
spezifischen Resist-Zusammensetzung, wird es moglich, die Abschalerscheinung oder RiBbildung von Resist- 
Mustern zu reduzieren, wodurch eine stabile Eigenschaft der Musterherstellungscharakteristika ermoglicht 20 
wird Es sei erwahnt, daB die kombinierte Verwendung der spezifischen Resist-Zusammensetzung und des 
spezifischen Entwicklers wirksam ist, urn die Kompatibilitat der Resist-Zusammensetzung mit dem Entwickler 
und die Losbarkeit der Resist-Zusammensetzung in dem Entwickler zu steuern, wodurch die Spannung gemil- 
dert wird, die wahrend der Entwicklung erzeugt wird. Da ferner die in der Resist-Beschichtung wahrend der 
Entwicklung erzeugte Spannung auf einen maBigen Wert reduziert werden kann, wird es moglich, stabil 25 
Musterzeugungseigenschaften zu erhalten. Ferner konnen bei Verwendung der Resist-Zusammensetzung nach 
der vorliegenden Erfindung feine Resist-Muster stabil erzeugt werden, und zwar aufgrund des erweiterten 
Rahmens der Belichtung zusatziich zu der verbesserten Adhasion der Resist-Muster an der darunterliegenden 
Schicht oder dem Substrat. Wenn dariiber hinaus eine Belichtungsmaske fur ein selektives Abschirmen der 
mustererzeugenden Strahlung in Obereinstimmung mit dem Schaltungsmuster, welches gedruckt werden soil, 30 
bei dem Belichtungsschritt verwendet wird, wird es moglich, ein positives Resist-Muster zu erzeugen, welches 
exakt dem Muster der Belichtungsmaske entspricht, es wird namlich eine unerwunschte Ausweitung des Musters 
in dem resultierenden Resist-Muster effektiv verhindert Es sei darauf hinge wiesen, daB diese Vorteile speziell 
auf der Verwendung der spezifischen, einen Film bildenden Verbindungen basieren, welche die alkali-ldsliche 
Gruppe enthalten, die mh dem beschriebenen Lactonanteil (A) oder alizyklischen Anteil (B) geschutzt ist, wobei 35 
ein Kohienstoffatom, welches die Ringstruktur desselben darstellt, mit einer geeigneten niedrigeren Alkylgrup- 
pe Rt substituiert ist, wobei der schutzende Anteil (A) oder (B) direkt oder indirekt, das heiBt Gber wenigstens ein 
Verbindungsatom mit der alkaliloslichen Gruppe verbunden ist 



Beispiele 40 

Die vorliegende Erfindung soil unter Hinweis auf die beigefugten Arbeitsbeispiele beschrieben werden. Es sei 
jedoch darauf hingewiesen, daB die hier enthaltenen Beispiele lediglich der Erlauterung dienen und die vorlie- 
gende Erfindung in keiner Weise einschranken. 

45 

Beispiel 1 

In einen in ausreichender Weise getrockneten 100 ml-Volumen Eigewachs-gestalteten Glaskolben, der einen 
Teflon™-beschichteten Ruhrstab enthielt, wurden 30 ml wasserfreies Methylen-Chlorid, 6 g (46,1 mMol) von 
( ± )-Mevalon Lacton und 4,82 g (46,1 mMol) von Methacryloxylchlorid eingefuilt und der Inhalt in dem Glaskol- 50 
ben wurde bei 0°C in einer trockenen Stickstoffatmosphare umgeruhrt Zu der resultierenden Losung wurden 
5,1 g (50,4 mMol) von Triethylamin und 10 mg von N,N-Dimethylaminopyridin hinzugefugt und die Mischung 
wurde bei 0°C fur eine Stunde geruhrt Nachdem die Verfluchtigung der Ausgangsmaterialien durch eine 
Dunnschicht-Chromatographie bestatigt wurde, wurde die Reaktionsldsung in einen 300 ml-Volumen Trenn- 
Trichter uberfuhrt und mit 100 ml Wasser gewaschen. Die getrennte waBrige Phase wurde mit Methylenchlorid 55 
dreimal extrahiert Es wurde eine organische Phase abgetrennt, mit einer gesattigten Losung aus Natriumchlorid 
gewaschen und Qber einem wasserfreien Natriumsulfat getrocknet Die getrocknete organische Phase wurd 
durch ein Filterpapier gefiltert und es wurde ein Losungsmittel in dem Filtrat bei etnem verminderten Druck 
ausdestilliert Es wurde somit ein braunes Ol erhalten. Das Ol wurde mit Hilfe einer Silicagel-Chromatographie 
gereinigt, urn ein farbloses und transparentes Olprodukt zu erhalten und zwar (±)-Mevalon Lacton-Methacry- 60 
lat, bei einer Ausbeute von 94 g (65%). 

Die Ergebnisse der Analyse des so erhaltenen Produktes waren wie folgt: 
l H NMR (CDCL3, 8, J in Hz): 6.05, 5,58 (je 1HX 4,44 - 435 (2H, m), 3,19 (1H, d, J= 17^), 2,62 (lH^n) 2,60 (1H, d, 
J= 17^), 2,03 (1H, m), und 1,91, 1,66 (j 3H, s). Die Zeichen s, d und m in Klammerh geben jeweils wieder ein 
"Singlett*, "Duplets und in^Multipl tt". 65 

Ferner waren die Ergebnisse der IR Analyse des Produktes wie folgt: 
IR (Kbr, neat, cm" 1 ): 2980 (w\ 1743 (sX 1714 (s), 1271 (m), 1173 (s), 1161 (s) und 1074 (m). Die in Klammern 
gesetzten Zeichen s, m und w sind Abkurzungen fur jeweils "stark", "MitteP und "schwach". 
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Beispiel 2 

In einen ausreichend getrockneten 100 ral-VoIumen Eigewachs-gestalteten Glaskolben, der einen Teflon™- 
beschichteten Ruhrstab enthielt, wurden 5,94 g (30 mMol) von (±)-Mevalon Lacton Methacryiat hinzugefugt, 
5 welches bei dem Beispiel 1 hergestellt wurde, 5,04 g (30 mMol) von Zyklohexyl-Methacrylat, 20 ml von Dioxan 
und 1,48 g (9 mMol) von 2,2VAzobisisobutylonitril (AIBN) als ein Polymerisations- Initiator und der Inhalt des 
Glaskolbens wurde bei 80° C fur 8 Stunden in einer Stickstoffatmosphare umgeruhrt Nach der Auflosung mit 
Tetrahydrofuran (THF) wurde die Reaktionslosung in einen liter einer Wasser-Ethanol (1 : 1) Losung gekippt, 
die eine kleine Menge von Hydroquinon enthielt. Das auf diese Weise erzeugte Ausfallprodukt wurde auf einem 
to Glasfilter ausgefiltert und bei 04 mmHg und 45° C fur 16 Stunden getrocknet Die erhaltenen weiBen Puder 
wurden erneut in THF aufgeldst und die oben erwahnten Schritte ab der Ausfallung bis zum Trocknen wurden 
zweimal wiederholt Es wurde das Ziel-Copolymer namlich Copolymer von ( + )-Mevalon Lacton Methacryiat 
und Zyklohexyl-Methacrylat als ein weiBes Produkt mit einer Ausbeute von 69 g (70%) erhalten. 

Die 'H NMR Analyse des so erzeugten Copolymers zeigte, daB das molare Verhaltnis jeder Monomer- Kom- 
15 ponente in dem Copolymer 1 : 1 betrug. Der Lichtdurchlassigkeitsgrad des Copolymers bei der Wellenlange von 
248 nm, der durch eine 1 urn dicke Beschichtung auf einem Quarzsubstrat gemessen wurde, betrug 95%, 
wodurch eine ausgezeichnete Transparent aufgezeigt ist Die Ergebnisse von anderen Analysen waren wie folgt: 
Gewichtsmittelwert-Molekulargewicht(Mw): 1 1360(Polystyren Standard- Aquivalent). 
Der Grad der Polydispersion (Mw/Mn): 1,45. 
20 IR (KRS-5, cm" 1 ): 2937, 1726, 1259, 1 149 und 1 1 12. 

Beispiel 3 

In einen ausreichend getrockneten 100 ml-Volumen Eigewachs-gestalteten Glaskolben, der einen Teflon™- 
25 beschichteten Ruhrstab enthielt, wurde 534 g (30 mMol) von (±)-Mevalon Lacton Methacryiat eingefullt, 
welches bei dem Beispiel 1 erzeugt worden war, f erner 4,87 g (30 mMol) von p- Acetoxystyren, 20 ml von Dioxan 
und 1,48 g (9 mMol) von 2,2'-Azobisisobutylonitril (AIBN) und es wurde der Inhalt in dem Glaskolben bei 80° C 
fur 8 Stunden in einer Stickstoffatmosphare umgeruhrt Nach Auflosung mit Tetrahydrofuran (THF) wurde die 
Reaktionslosung in einen Liter einer Wasser-Methanol (1 : 1)-L6sung gekippt, die eine kleine Menge von 
30 Hydroquinon enthielt Die so erzeugte Ausfallung wurde auf einem Glasfilter ausgefiltert und bei 0,1 mmHg und 
45° C fur 16 Stunden getrocknet Die erhaltenen weiBen Puder wurden erneut in THF aufgeldst und die oben 
erlauterten Schritte wurden von der Ausfallung bis zum Trocknen zweimal wiederholt Das Ziel-Polymer 
namlich das Polymer von (±)-Mevalon Lacton Methacryiat und p- Acetoxystyren wurde als weiBes Produkt 
erhalten und zwar mit einer Ausbeute von 7,78 g (72%). 
35 Die l H NMR Analyse des so hergestellten Copolymers zeigte, daB das molare Verhaltnis jeder Monomer- 
Komponente in dem Copolymer gleich 1 : 1 betrug. Der Lichtdurchlassigkeitsgrad des Copolymers bei der 
Wellenlange von 248 nm, der uber eine 1 jim dicke Beschichtung auf einem Quarzsubstrat bestimmt wurde, lag 
bei 75%, was eine ausgezeichnete Lichtdurchlassigkeit widerspiegelt Die Ergebnisse von anderen Analysen 
waren wie folgt: 

40 Gewichtsmittelwert-Molekulargewicht (Mw): 7,620 (Polystyren Standard- Aquivalent). 
Der Grad der Polydispersion (Mw/Mn): 1,41. 
IR (ICRS-5, cm" ! ) : 3193, 1751, 1726, 1218 und 1201. 

Beispiel 4 

45 

Das bei dem Beispiel 2 hergestellte Copolymer wurde in Propyleneglycolmethyletherazetat aufgeldst, urn eine 
17 Gew.-% Losung davon zu erhalten. Es sei darauf hingewiesen, daB 8 Gew.-% von y-Butyl-Lacton als ein 
Hilfsldsungsmittel auch in der Copolymer-Losung enthalten war. Dann wurde Triphenylsulfontrifluormethan- 
sulfonat als ein Photosaure-Generator (PAG) in einer Menge von 5 Gew-% in Bezug auf das Copolymer 

50 hinzugefugt und in der Copolymer-Losung aufgeldst, urn eine Resist-Ldsung herzustellen. Nachdem diese auf 
einem Teflon™ Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 u.m gefiltert worden war, wurde die Resist-Ldsung b i 
2000 Uradrehungen pro Minute auf ein Silizium-Substrat schleuderaufgeschichtet, welches mit HMDS behan- 
delt worden war, um eine hydrophobe Oberflache auszubilden, und welche bei 1 10° C fur 60 Sekunden vor-ofen- 
getrocknet wurde, um eine 0,7 urn dicke Resist-Beschichtung auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde 

55 musterweise auf einer KrF Excimer-Laser-Schrittschalteinrichtung (stepper) belichtet (im Handel von Nikon 
erhaltlich, NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde mit einer wafirigen Losung von 238% Tetra- 
methylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und fur 60 Sekunden in einem deionisierten Wasser gespult Die 
positiven Resist-Muster wurden auf diese Weise erhalten. Die Aufldsung der Muster lag bei 03 urn Linie und 
Raum (US) bei einem Belichtungswert von 40 mj/cm 2 . 

60 Die Resist-Muster wurden dann hinsichtlich des Trockenatzwiderstanden bewertet namlich dem Widerstand 
geg nuber einer reaktiven Ionenatzung (RIE). Die Plasma- A tz rat en wurden dadurch bestimmt, indera das mit 
Resist beschichtete Silizium-Substrat in eine Parallelplatten-Reakttvionenitzvorrichtung eingebracht wurde 
und das Argon (Ar)-Kathodenzerstaubungsatzen eingeleitet wurde und zwar unter den folgenden Bedingungen: 
HF Leistung (Pu) von 200 W, Druck von 0,02 To it und einer FTieBrate von Ar Gas von 50 seem. Aus den Dicken 

65 der zuruckgebliebenen Resist-Muster auf dem Silizium-Substrat wurde beobachtet, daB der Widerstand gegen 
RIE vergleichbar mit demjenigen von im Hand I rhaltlichen Novolak- Resist- Material ist: Nagase-Positiv- Re- 
sist NPR-820 (Nagase & Co). 
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Beispiel 5 

Das bei dem Beispiel 3 herg st lit Copolymer wurde in Ethyl Laktat aufgeldst, urn davon eine 18 
Gew.-%-Ldsung herzustellen Dann wurde Triphenylsulfontrifluormethansulfonat in einer Menge von 2 
Gew.-% in bezug auf das Copolymer hinzugefugt und wurde in der Copolymer-Ldsung aufgelost um eine 5 
Resist-Losung herzustellen. Nachdem diese auf einem Teflon™-Membran-Filter mit einer Dicke von 0,2 u.m 
gefiltert worden war, wurde die Resist-Losung mit 2000 Umdrehungen/Minute auf ein Silizium-Substrat schleu- 
deraufgeschichtet, welches mit HMDS behandelt worden war und bei 1 10° C fur 60 Sekunden vor-ofengetrock- 
net, um eine 0,7 \im dicke Resist-Beschichtung auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde musterfdrmig auf 
einem KrF Excimer-Laser-Schrittschahgerat (stepper) belichtet (Nikon, NA — 0,45). Die belichtete Rsist-Be- 10 
schichtung wurde mit einer waBrigen Losung von 2,38% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt 
und wurde fur 60 Sekunden in einem deionisierten Wasser gewaschen. Die positiven Resist- Muster wurden auf 
diese Weise erhalten. Die Aufldsung der Muster betrug 03 u,m US bei einem Belichtungswert von 40 mj/cm 2 . 

Die Resist-Muster wurden hinsichtlich des Widerstandes gegenuber RIE gemaB der Art und Weise bewertet 
ahnlich wie derjenigen des Beispiels 4. Aus der Dicke der zunickgebliebenen Resist-Muster auf dem Silizium- 15 
Substrat wurde beobachtet, daB der Widerstand gegenuber RIE vergleichbar mit demjenigen von Nagase 
Positiv Resist NPR-820 (Nagase & Co) ist 

Beispiel 6 

20 

Das bei dem Beispiel 2 hergestellte Copolymer wurde in Ethyllactat aufgelost, um davon eine 18 Gew.-% 
Losung herzustellen. Dann wurde Diphenyliodoniumtrifluormethansulfonat als ein Photosaure-Generator 
(PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% in bezug auf das Copolymer hinzugefugt und in der Copolymerldsung 
aufgelost, um eine Resist-Losung herzustellen. Nachdem diese auf einem Teflon™ Membranfilter mit einer 
Dicke von 0,2 u.m gefiltert worden war, wurde die Resist-Losung auf ein Siliziumsubtrat mit 2000 U/MiiL 25 
schleuder-aufgeschichtet, welches mit HMDS behandelt worden war und wurde bei 110°C fur 60 Sekunden 
vor-ofengctrocknet, um eine 0,7 u.m dicke Resist-Beschichtung auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde 
musterweise mit einem ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystem belichtet (im Handel von Nikon erhaltlich, NA = 
0,55). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde mit einer waBrigen Losung von 238% Tetramethylammonium- 
hydroxid (TMAH) entwickelt und fiir 60 Sekunden in einem deionisierten Wasser gewaschen. Die positiven 30 
Resist-Muster wurden auf diese Weise erhalten. Die Aufldsung der Muster betrug 0,2 ujn US bei einem 
Belichtungswert von 10 mj/cm 2 . 

Die Resist-Muster wurden hinsichtlich des Widerstandes gegenuber RIE in EinkJang mit der Art und Weise 
bewertet, ahnlich derjenigen des Beispiels 4. Aus der Dicke der zunickgebliebenen Resist-Muster auf dem 
Siliziumsubstrat wurde festgestellt, daB der Widerstand gegenuber RIE vergleichbar ist mit demjenigen von 35 
Nagase Positive Resist NPR-820 (Nagase & Co.). 

Beispiel 7 

In einen ausreichend getrockneten 200 ml-Vo lumen eigewachs-gestalteten Kolben, der einen Teflon™-be- 40 
schichteten RQhrstab enthielt wurden hinzugefugt 10 g (50,5 mMol) von (±)-Mevalon-Lactonmethacrylat, wel- 
ches bei dem Beispiel 1 hergestellt worden ist, 9,90 g (50>5 mMol) von Norbomylmethacrylat, 33,7 ml von Dioxan 
und 2,49 g (15,2 mMol) von 2,2'-Azobisisobutylnitril (AIBN) und der Inhalt des KLolbens wurde bei 80°C fur 
8 Stunden in einer Stickstoffatmosphare umgeruhrt Nach der Aufldsung mit Tetrahydrofuran (THF) wurde die 
Reaktionslosung in 3 1 einer Wasser-Methanol (1 : 1)-L6sung gekippt, die eine kleine Menge von Hydroquinon 45 
enthielt Die so erzeugte Ausfallung wurde auf ein Glasfilter ausgefiltert und bei 0,1 mraHg und 45°C fiir 
16 Stunden getrocknet Die erhaltenen weifien Puder wurden emeut in THF aufgeldst und die zuvor erwahnten 
Schritte von der Ausfallung bis zum Trocknen wurden zweimal wiederholt. Das Zielpolymer, namlich das 
Copolymer von (±)-Mevalon-LactonmethacryIat und Norbomylmethacrylat wurde als weiBes Produkt erhal- 
ten, und zwar mit einer Ausbeute von 1433 g (72%). 50 

Die l H NMR- Analyse des so hergesteiiten Copolymers hat gezeigt, daB das Molarverhaltnis jeder Monomer- 
komponente in dem Copolymer gleich 1 : 1 betragt Der Lichtdurchlassigkeitsgrad des Copolymers bei der 
Wellenlange von 248 nra, gemessen durch eine 1 jim dicke Beschichtung auf einem Quarzsubstrat, betrug 95%, 
was eine ausgezeichnete Lichtdurchlassigkeit aufzeigL Die Ergebnisse von anderen Analysen waren wie folgt: 
Gewichtsmittel wert-Molekulargewicht (Mw): 1 3,600 (Polystyren Standard- Aquivalent). 55 

Grad der Polydispersion (Mw/Mn): 1,52. 

IR(ICRS-5, cm" 1 ) : 2960, 1727, 1259 und 1 148. 

Beispiel 8 

60 

In einen ausreichend getrockneten 200 ml-Volumen eigewachs-gestalteten Kolben, der einen Teflon™-be- 
schichteten RQhrstab enthielt, wurden eingefuhrt 10 g (50,5 mMol) von (±>-Mevalon-LactonmethacryIat, wel- 
ches bei dem Beispiel 1 hergestellt worden war, 1 1,13 g (50,5 mMol) von Adamantylmethacrylat, 33,7 ml von 
Dioxan und 2,49 g (15,2 mMol) von 2,2'-AzobisisobutylnitriI (AIBN) und s wurde der Inhalt des Kolbens bei 
80° C fur 8 Stunden in einer Stickstoffatmosphare umgefuhrt. Nach d r Aufldsung mit Tetrahydrofuran (THF) 65 
wurde die Reaktionslosung in 3 1 einer Wasser-Methanol (1 : 1)-L6sung g kippt, die ein kleine Menge von 
Hydroquinon enthielt. Die so erzeugte Ausfallung wurde auf einem Glasfilter ausgefiltert und bei 0,1 mmHg und 
45° C fiir 16 Stunden getrocknet Die erhaltenen weiBen Puder wurden rneut in THF aufgeldst und die zuvor 
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erlauterten Schritte wurden von der Ausfallung bis zum Trocken zweimal wiederholL Das Zielcopolymer, 
namlich das Copolymer von (±)-Mevalon-Lactonmethacrylat und Adamantylmethacrylat wurde als weiBes 
Produkt erhalten bei einer Ausbeute von 15,85 g (75%). 

Die l H N MR- Analyse des so hergestellten Copolymers hat gezeigt, daB das Molarverhaltnis jeder Monomer- 

5 komponente in dem Copolymer gleich 1 : 1 ist Der Lichtdurchlassigkeitsgrad des Copolymers bei der Wellen- 
lange von 248 nm, gemessen durch eine 1 um dicke Beschichtung auf einem Quarzsubstrat, betrug 95%, was eine 
ausgezeichnete Transparenz aufzeigt Die Ergebnisse von anderen Analysen waren wie folgt: 
Gewichtsmittelwert-Molekulargewicht (Mw): 14,1 00 (Poly styren Standard-Aquivalent). 
Grad der Polydispersion (Mw/Mn) 1,41. 

0 IR(KRS-5, cm" l ):29\2, 1722, 1259 und 1093. 



Beispiel 9 

Das bei dem Beispiel 7 hergestellte Copolymer wurde in Ethyllactat aufgelost, urn eine 17 Gew.-Vo Losung 
15 davon herzustellen. Dann wurde Triphenylsulfoniumtrifluormethansulfonat in einer Menge von 5 Gew.-% in 
bezug auf das Copolymer hinzugef iigt und in der Copolymerlosung aufgelost, um eine Resistldsung herzustellen. 
Nachdem diese auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 u,m gefiltert worden war, wurde die 
Resist-Ldsung mit 2000 U/Min. auf ein Siliziumsubstrat schleuder-aufgeschichtet, welches mit HMDS behandelt 
worden war und wurde fur 60 Sekunden bei 120°C vor-ofengetrocknet, um eine 0/ um dicke Resist- Beschich- 
20 tung auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde musterformig auf einem KxF-Exciroer-Laser-Schrittschaltge- 
rat (stepper) (Nikon, NA = 0,45) belichtet Die belichtete Resist-Beschichtung wurde mit einer waBrigen Losung 
von 238% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und wurde f ur 60 Sekunden in einem deionisier- 
ten Wasser gewaschen. Die posit iven Resist-Muster wurden auf diese Weise erhalten. Die Auflosung der Muster 
betrug 03 |xrn L/S bei einem Belichtungswert von 38 mj/cm 2 . 

25 

Beispiel 10 



Das bei dem Beispiel 8 hergestellte Copolymer wurde in Ethyllactat aufgelost, um eine 17 Gew.-% Losung 
davon herzustellen. Dann wurde Triphenylsulfoniumtrifluormethansulfonat in einer Menge von 5 Gew.-% in 

30 bezug auf das Copolymer hinzugefugt und wurde in der Copolymerlosung aufgelost, um eine Resist-Ldsung 
herzustellen. Nachdem diese auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 \im gefiltert worden 
war, wurde die Resist-Ldsung auf ein Siliziumsubstrat mit 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, wobei das 
Substrat mit HMDS behandelt worden war, und wurde bei 120°C fur 60 Sekunden vor-ofengetrocknet, um eine 
0,7 jim dicke Resist-Schicht auszubilden. Die Resist-Schicht wurde auf einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschalt- 

35 gerat (stepper) (Nikon, NA = 0,45) musterformig belichtet Nachdem das Ofentrocknen (PEB) nach der Belich- 
tung bei 100°C fur 60 Sekunden durchgefuhrt worden war, wurde die belichtete und ofengetrocknete Resist-Be- 
schichtung mit einer waBrigen Losung von 238% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und fur 
60 Sekunden in einem deionisierten Wasser gewaschen. Auf diese Weise wurden die positiven Resist-Muster 
erhalten. Die Auflosung der Muster betrug 03 u.m L/S bei einem Belichtungswert von 30 mj/cm 2 . 

40 

Beispiel 1 1 

Das bei dem Beispiel 7 hergestellte Copolymer wurde in Ethyllactat aufgelost, um eine 17 Gew.-% Losung 
davon herzustellen. Dann wurde Triphenylsulfoniumtrifluormethansulfonat in einer Menge von 2 Gew.-% in 

45 bezug auf das Copolymer hinzugefugt und wurde in der Copolymerlosung auf gelds t, um eine Resist-Ldsung 
herzustellen. Nachdem diese auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 um gefiltert worden 
war, wurde die Resist-Ldsung auf ein Siliziumsubstrat mit 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, wobei das 
Substrat mit HMDS behandelt worden war, und wurde bei 1 20° C fur 60 Sekunden vor-ofengetrocknet, urn eine 
0,7 jim dicke Resist-Beschichtung auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde auf einem KrF-Excimer-Laser- 

50 Schrittschaltgerat (stepper) (Nikon, NA = 0,45) musterformig belichtet Nach der Ofentrocknung (PEB) nach 
der Belichtung bei 100°C fur 60 Sekunden, wurde die belichtete und ofengetrocknete Resist-Beschichtung mit 
einer waBrigen Losung von 238% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und fiir 60 Sekunden in 
einem deionisierten Wasser gespult Auf diese Weise wurden die positiven Resist-Muster erhalten. Die Auflo- 
sung der Muster betrug 03 utn L/S bei einem Belichtungswert von 20 mj/cm 2 . 

55 

Beispiel 12 

Das bei dem Beispiel 8 hergestellte Copolymer wurde in Ethyllactat aufgelost, um eine 17 Gew.-% Losung 
davon herzustellen. Dann wurde Triphenylsulfoniumtrifluormethansulfonat in einer Menge von 2 Gew.-Vo in 

60 bezug auf das Copolymer hinzugefugt und wurde in der Copolymerlosung aufgelost, um eine Resist-Ldsung 
herzustellen. Nachdem diese auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 urn gefiltert worden 
war, wurde die R s ist- Losung auf ein Siliziumsubstrat mit 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, wobei das 
Substrat mit HMDS behandelt worden war, und wurde bei 120°C fOr 60 Sekunden vor-ofengetrocknet, um eine 
0,7 u.m dicke Resist-Schicht auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde auf einem KrF-Excimer-Laser-Schritt- 

65 schaltgerat (stepper) (Nikon, NA = 0,45) musterformig belichtet Nach der Ofentrocknung (PEB) nach der 
B lichtung bei 100°C fiir 60 Sekund n, wurde die belichtete und ofengetrocknet Resist-B schichtung mit einer 
waBrigen Losung von 238% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und fur 60 Sekunden in einem 
d ionisierten Wasser gespult. Auf diese Weise wurden die positiven Resist-Muster erhalten. Die Auflosung der 
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Muster betrug 0,3 u.m US bei einem Belichtungswert von 23 mj/cm 2 . 



Beispiel 13 

In einen ausreichend getrockneten 100 ml-Volumen eigewachsgestalteten Kolben, der einen T flon™-be- 5 
schichteten Ruhrstab enthielt, wurden eingefCllt 10 g (50,5 mMol) von (±)-MevaIon-Lactonmethacrylat, welches 

- bei dem-Beispiel-l-hergesteilt worden war, 5,87-g (25 m Mol) von-2-MehtyI-2-Adamantylmethacrylat, 1 6 ,7-mi-von 

Dioxan und 1,23 g (9 mMol) von 2£'-AzobisisobutyInitril (A1BN) hinzugefugt und es wurde der Inhait des 
Kolbens bei 80° C fur 8 Stunden in einer Stickstoffatmosphare umgeruhrt. Nacb der Auflosung mit Tetrahydro- 
furan (THF) wurde die Reaktionsidsung in einen Liter Methanol gekippt, welches eine kleine Menge von 10 
Hydroquinon enthielt Die erzeugte Ausfallung wurde auf einem Glasfilter ausgefiltert und bei 0,1 mmHg und 
45° C fur 18 Stunden getrocknet Die erhaltenen weiBen Puder wurden emeut in THF aufgelost und es wurden 
die oben erwahnten Schritte von der Ausfallung bis zum Trocknen zweimal wiederholt Das Zielcopolymer, 
namlich das Copolymer von (±)-MevaIon-Lactonmethacrylat und 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat 
(MLMA— MAdMA) wurde als weiBes Produkt erhal ten bei einer Ausbeute von 7,44 g (68,7%). 15 

Die *H NMR-Analyse des so hergestellten Copolymers hat gezeigt, da8 das molare Verhaltnis der Lacton- 
komponente zu der Adamantylkomponente in dem Copolymer gleich ist 46,5 : 53,5. Der Lichtdurchlassigkeits- 
grad des Copolymers bei den Wellenlangen von 248 nm und 193 nm, gemessen durch eine 1 u.m dicke Schicht auf 
einem Quarzsubstrat, betrug jeweils 96% und 64%, wobei beide Werte eine ausgezeichnete Lichtdurchlassigkeit 
aufzeigen. Die Ergebnisse von anderen Anaiysen waren wie folgt: 20 
Gewichtsmittelwert-Molekulargewicht (Mw): 1 3300 (Polystyren Standard- Aquivalent). 

Grad der Polydispersion (Mw/Mn): 1,78. 

IR(FCRS-5, cm" 0:2914, 1724, 1259, 1147 und 1 103. 



Beispiel 14 25 

Das bei dem Beispiel 13 hergestellte Copolymer wurde in Propylenglykolmethyletheracetat aufgelost, um eine 
19 Gew.-% Losung davon herzustellen, Es sei erwahnt, daB auch 8 Gew.-% von y-Butylolacton als Hilfslosungs- 
mittel in der Copolymerlosung enthalten war. Dann wurde Triphenylsolfontrifluormethansulfonat in einer 
Menge von 5 Gew.-% in bezug auf das Copolymer hinzugefugt und in der Copolymerlosung aufgelost, um eine 30 
Resist-Ldsung herzustellen. Nachdem diese auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 u.m 
gefiltert worden war, wurde die Resist-Ldsung auf ein Siiiziumsubstrat bei 2000 U/Min. schleuder-aufgeschich- 
tet, wobei das Substrat mit HMDS behandelt worden war und wurde bei 120°C fur 60 Sekunden vor-ofenge- 
trocknet, um eine 0,7 u.m dicke Resist-Schicht auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde musterformig auf 
einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat (stepper) (Nikon, NA = 0,45) belichtet Nachdem das Ofentrock- 35 
nen (PEB) nach der Belichtung bei 100°C fur 60 Sekunden durchgefuhrt worden war, wurde die belichtete und 
ofengetrocknete Resist-Beschichtung mit einer wa&rigen Losung von 238% Tetramethyiammoniumhydroxid 
(TMAH) entwickelt und fiir 60 Sekunden in einem deionisierten Wasser gewaschen. Auf diese Weise wurde das 
positive Resist-Muster erhalten. Die Auflosung der Muster betrug 0,25 ^im L/S bei einem Belichtungswert von 
83 mj/cm 2 . 40 

Die Resist-Muster wurden hinsichtlich dem Trockenatz-Widerstand bewertet, und zwar dem Widerstand 
gegen RIE. Es wurden die Plasma- Atzraten dadurch bestimmt, indem das resist-beschichtete Siiiziumsubstrat in 
einen parallelplatten-reaktiven Ionenatzapparat abgelegt wurden und Tetrafluorkohlenstoff (CF 4 ) eingeleitet 
wurde und wobei der Kathodenzerstaubungsatzvorgang fiir 5 Minuten unter den folgenden Bedingungen 
durchgefuhrt wurde: HF-Leistung (Pu.) yon 200 W, einem Druck von 0,02 Torr und einer Stromungsrate von 45 
CF4-Gas von 100 seem. Die Ergebnisse (Atzrate und dessen Verhaltnis zu derjenigen von Nagase Positive Resist 
NPR-820) sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt, 

Femer wurde fur Vergleichszwecke die oben erlauterte Prozedur unter Verwendung des Resist- Materials 
gemaB dem im Handel erhaltiichen Novolak Resist- Material wiederholt: Nagase Positive Resist NPR-820 
(Nagase & Co.) und PoIy(methylmethacrylat) (PMMA). Es wurden die folgenden Ergebnisse erhalten: 50 

Res i st Atzrate (A/Min.) Ratenverhiltniff 
NPR-820 523 1,00 55 

PMMA. 790 1,51 
MLtMA- MAdMA 610 l r 17 

" — 60 



Ratenverhaltnis: ein Verhaltnis der Atzrate des getesteten Resist-Materials mit derjenigen v n NPR-820. 

Die Ergebnisse in der oben aufgefuhrt n Tab He z igen an, daB MLMA— MAdMA, das heiBt das Resist-Ma- 
terial nach der vorliegenden Erfindung, einen Widerstand gegenuber RIE hat, der v rgleichbar ist mit d mjeni- 65 
gen von Nagase Positive Resist NPR-820 und sich in bemerkenswerter Weise auszeichnet im Vergleich zu 
demjenigen von PMMA. 
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Beispiel 15 

Das bei dem Beispiel 13 hergest elite Copolymer wurde in Ethyllactat aufgelost, urn eine 18 Gew.-% Ldsung 
davon herzustellen. Dann wurde Triphenylsolfontrifluormethansulfonat in einer Menge von 5 Gew.-% in bezug 
5 auf das Copolymer hinzugefiigt und in der Copolymerlosung aufgeldst, urn ein Resist-Losung herzustellen. 
Nach der Filterung derselben auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 u.m, wurde die 
Resist-Losung auf ein Siliziumsubstrat bei 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, wobei das Substrat mit HMDS 
behandelt worden war, und wurde bei 120°C fur 60 Sekunden vor-ofengetrocknet, um eine 0,7 \im dicke 
Resist- Beschichtung auszubilden. Die Resist-Beschichtung wurde musterformig auf einem KrF-Excimer-Laser- 

io Schrittschaltgerat (stepper) (Nikon, NA = 0,45) belichtet Nach der Ofentrocknung (PEB) nach der Belichtung 
bei 1 00° C fiir 60 Sekunden, wurde das belichtete und of engetrocknete Resist-Schichtmaterial mit einer waBrigen 
Losung von 238% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und fur 60 Sekunden in einem deioni- 
sierten Wasser gespiilt Auf diese Weise wurden die positiven Resist-Muster erhalten. Die Auflosung der Muster 
betrug 0,25 um US bei einem Belichtungswert von 7,4 m J/cm 2 . 

15 Die Resist-Muster wurden hinsichtlich des Widerstandes gegen RIE entsprechend der Art und Weise bewer- 
tet, ahnlich derjenigen bei Beispiel 14. Es wurde aus den Testergebnissen beobachtet, daB das getestet 
MLMA— MAdMA einen Widerstand gegen RIE besitzt, der vergleichbar ist mit demjenigen von Nagase 
Positive Resist NPR-820 und sich in bemerkenswerter Weise auszeichnet zu demjenigen von PMMA. 



20 Beispiel 16 

Das bei dem Beispiel 13 hergestellte Copolymer wurde in Ethyllactat aufgeldst, um eine 18 Gew.-% Ldsung 
davon herzustellen. Dann wurde Diphenyliodoniumtrifluormethansulfonat in einer Menge von 2 Gew.-% in 
bezug auf das Copolymer hinzugefiigt und in der Copolymerlosung aufgeldst, um eine Resist-Losung herzustel- 

25 len. Nachdem diese auf einem Teflon™-Membranfilter mit einer Dicke von 0,2 urn gefiltert worden war, wurde 
die Resist-Losung auf ein Siliziumsubstrat bei 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, wobei das Substrat mit 
HMDS behandelt worden war, und wurde bei 120°C fiir 60 Sekunden vor-ofengetrocknet, um eine 0,7 |im dicke 
Resist-Beschichtung herzustellen. Die Resist-Beschichtung wurde musterweise mit einem KrF-Excimer-Laser- 
Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) belichtet Nach der Of entrocknung (PEB) nach der Belichtung bei 100°C 

30 fur 60 Sekunden, wurde die belichtete und ofengetrocknete Resist-Beschichtung mit einer waBrigen Losung von 
238% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und fiir 60 Sekunden in einem deionisierten Wasser 
gespult Auf diese Weise wurden die positiven Resist-Muster erhalten. Die Auflosung der Muster lag bei 0,2 \im 
L/S bei einem Belichtungswert von 6 mj/cm 2 . 

Es wurden dann die Resist-Muster hinsichtlich des Widerstandes gegeniiber RIE entsprechend der Art und 

35 Weise bewertet, ahnlich derjenigen des Beispiels 14. Es wurde aus den Testergebnissen festgestellt, daB das 
getestete MLMA— MAdMA einen Widerstand gegen RIE besitzt, der vergleichbar ist mit demjenigen von 
Nagase Positive Resist NPR-820 und sich in bemerkenswerter Weise auszeichnet im Vergleich mit demjenigen 
von PMMA. 



40 Beispiel 17 

Es wurden 2-Methy!-2-adamantylmethacrylat und t-Butylacrylat in einem Verhaltnis von 4 :6 als Ausgangs- 
monomere in einen Polymerisationsbehalter eingefullt, um eine 1,4-Dioxanlosung herzustellen, die 2 Mol/1 der 
Monomere enthalL Nach dem Hinzufugen von 5 Mol-Vo von 2 t 2 / -Azobisisobutylnitril (AIBN) als einen Polymeri- 
45 sationsinitiator zu der 1,4-Dioxanlosung, wurden die Monomere bei 80°C fur 8 St widen polymerisiert. Nach der 
Vervollstandigung der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt gereinigt, und zwar unter Verwen- 
dung von n-Hexan als ein Fallungsmittel. Das Copolymer von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 5-Butyl- 
acrylat, welches durch die folgende Formel wiedergegeben ist, wurde erhalten. 




Das resultierende Copolymer besaB ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 49 : 51, ein Gewichtsmittel- 
wert-Molekulargewicht (Mw) von 6,890 (Polystyren Standard-Aquivalent) und einen Grad der Polydispersion 
65 (Mw/Mn) von 1^9. 
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Beispiel 18 

Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat als ein Photosaure-Gencrator (PAG) in einer M nge von 15 
Gew.-% in bezug auf das Copolymer zu dem Copolymer von 2-MethyI-2-adamantylmethacrylat und t-Butyl- 
acrylat, welches bei dem Beispiel 17 hergestellt wurde, hinzugefugt und es wurde die Mischung in Cyclohexanon 5 
aufgeldst, urn eine Resist-Ldsung herzustellen. Die Resist-Ldsung wurde auf ein Siliziumsubstrat bei 2000 
U/Min ;schleuder-aufgeschichtet, wobei das Substrat mit HMDS behandelt worden war und wurde bei 100° C fur 
100 Sekunden auf einer heiBen Platte vor-ofengetrocknet, urn eine 0,7 urn dicke Resist-Beschichtung auszubit- 
den. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde die Resist-Beschichtung selektiv mit einem Muster des Laserlichtes 10 
belichtet mit einer Weilenlange von 248 nm auf einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat (stepper) (Nikon, 
NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einem nach der Belichtung erfolgenden Ofentrock- 
nen (PEB) bei 130°C fur 60 Sekunden ausgesetzt Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde mit 
einer wafirigen Losung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fQr 60 Sekunden entwickelt und 
wurde dann fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespQlt Es wurden auf diese Weise positive Resist- 15 
Muster, die dem Muster des Laserlichts als BeiichtungsqueUe entsprachen, erhalten, und zwar ohrie ein Abscha- 
len der Muster von dem Substrat Bei diesem Beispiel betrug die Schwellenwertenergie Eth der Belichtungsdosis 
gleich 21,2 mj/cm 2 und die Aufldsung der Muster lag bei 0,275 um L/S. 



Beispiel 19 20 

Die Prozedur gemaB dem Beispiel 18 wurde mit der MaBgabe wiederholt, daB bei dem Entwicklungsschritt die 
gleiche Konzentration (0.27N) von Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAH) als ein Entwickler anstelle von 0,27 N 
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) verwendet wurde. Es wurden zufriedenstellende positive Resist-Mu- 
ster vergleichbar mit denjenigen des Beispiels 18 erhalten. Die Schwellenwertenergie Eth lag bei 28,6 mj/cm 2 25 
und die Aufldsung lag bei 0,275 \im L/S. 

Beispiel 20 

Dieses Beispiel ist ein Vergleichsbeispiel. 30 
Die Prozeduren der Beispiele 17 und 18 wurden wiederholt. Jedoch war bei diesem Beispiel fur Vergleichszek- 

ke das verwendete Copolymer als Resist- Material ein Copolymer von Adamantylmethacrylat und t-Butylacrylat, 

welches durch die folgende Forme! wiedergegeben ist: 



CH 3 H 




40 



Das oben erwahnte Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m ; n) von 53 : 47, ein Gewichtsmittel- 
wert-Moiekulargewicht (Mw) von 3,830 (Polystyren Standard-Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion 
(Mw/Mn) von 2,1 . 

Unter Verwendung dieses Copolymers wurde der Resist-ProzeB gemaB dem Verfahren ausgefuhrt, wie es in 50 
Verbindung mit dem Beispiel 18 beschrieben wurde, es wurde jedoch kein Resist-Muster auf dem Siliziumsub- 
strat ausgebildet 



Beispiel 21 

55 

Es wurde 2-Methyl-2-adaraantyIacrylat als Ausgangsmonomer in einen Polymerisationsbehalter eingefullt, um 
eine Toluollosung herzustellen, die 2 Mol/1 des Monomers enthalt Nach dem Hinzugeben von 2 Mol-% von 
2£'-Azobisisobutylnitri! (AIBN) zu der Toluollosung, wurde das Monomer bei 80° C f Or 8 Stunden polyraerisiert 
Nach der VervoUstandigung der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von 
Methanol als Fallmittel gereinigt Das Polymer von 2-Methyl-2-adamantylacrylat ist durch die folgende Formel 60 
wiedergegeben: 



65 
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10 




worin n eine Zahl von Wiederholungseinheiten wiedergibt, die erforderlich sind, um das gewunschte Molekular- 
gewicht zu erhalten, was erzielt worden ist 
15 Das resultierende Polymer hatte ein Gewichtsmittelwert-Molekulargewicht (Mw) von 8,950 (Polystyren Stan- 
dard- Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion (Mw/Mn) von 1,8. 

BeispieI22 

20 Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat in einer Menge von 15 Gew.-% in bezug auf das Polymer zu 
dem Polymer von 2-MethyI-2-adamantylacrylat hinzugefugt, welches bei dem Beispiel 21 hergestellt wurde, und 
es wurde die Mischung in Cyclohexanon aufgelftst, um eine Resist-Losung herzustellen. Die Resist-Losung 
wurde auf ein Siliziumsubstrat bei 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, welches mit HMDS behandelt worden 
war und wurde bei 100°C fur 100 Sekunden vor-ofengetrocknet, und zwar auf einer heiBen Platte, um eine 

25 0,7 u.m dicke Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde die Resist-Beschichtung selektiv mit einem Muster des Laserlichtes 
belichtet, der eine Wellenlange von 248 nm besaB, und zwar auf einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat 
(stepper) (Nikon, NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einem Nachbelichtungs-Ofen- 
trocknen (PEB) bei 130°C fiir 60 Sekunden ausgesetzt Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde 

30 mit einer waBrigen Losung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fiir 60 Sekunden entwickelt und 
wurde fiir 30 Sekunden in gereinigten Wasser gespult Es wurden auf diese Weise positive Resist-Muster 
erhalten, die dem Muster des Laserlichts einer Belichtungsquelle entsprachen, und zwar ohne Abschalen der 
Muster von dem Substrat Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenwertenergie Eth der Belichtungsdosis gleich 
32 mj/cm 2 und die Auflosung der Muster lag bei 0,30 um US. 

35 

Beispiel 23 

Es wurden 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 3-Oxocyclohexylmethacrylat in einem Vernal tnis von 4 : 6 
als Ausgangsmonomere in einen Polymerisationsbehalter eingefullt, um eine Toiuollosung herzustellen, die 2 
40 Mol/1 der Monomere enthielt Nach dem Hinzugeben von 5 Mol-% von 2,2'-Acobisisobutylnitrii (AIBN) zu der 
Toiuollosung, wurden die Monomere bei 80° C fur 8 Stunden polymerisiert Nach der Vervollstandigung der 
Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von Methanol als Fallmittel gereinigt. 
Das Copolymer von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 3-Oxocyclohexylmethacrylat wurde erhalten, wel- 
ches durch die folgende Formel wiedergegeben ist: 

45 



50 



55 




Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 49 : 51, ein Gewichtsmittel- 
60 wert-Moiekulargewicht (Mw) von 14,400 (Polystyren Standard- Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion 
(Mw/Mn) von 2^0. 

Beispiel 24 

65 Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat in einer Menge 5 Gew.-% in bezug auf das Copolymer zu 
dem Copolymer von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 3-OxocyclohexyimethacryIat, w lch s bei dem Bei- 
spiel 23 h rg stellt wurde, hinzugefugt und es wurde die Mischung in Cyclohexanon auf ge lost, um eine Resist- 
Losung h rzust lien. Es wurde die Resist-Losung bei 2000 U/Min. auf in Siliziumsubstrat schleuder-aufg - 
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schichtet, welches mit HMDS behandelt worden war, und wurde bei lOO^C fur 100 Sekunden auf einer heiBen 
Platte vor-ofengetrocknet, um einen 0,7 \im dickc Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde die Resist-Beschichtung selektiv mit in m Muster des Las rlicht s 
belichtet, der eine Wellenlange von 248 nm hatte, und zwar auf einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat 
(Nikon, NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einer Nachbelichtungs-Ofentrocknung 5 
(PEB) bei 150°C fur 60 Sekunden ausgesetzt Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde mit einer 
waBrigen Ldsung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und wurde 
fiir 30 Sekunden in gereinigten Wasser gespult Es wurden auf diese Weise positive Resist-Muster erhalten, die 
dem Muster des Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprachen, und zwar ohne Abschalen der Muster von 
dem Substrat 10 

Bei diesern Beispiel lag die Schwellenwertenergie Eth der Belichtungsdosis bei 9,6 mj/cm 2 und die Auflosung 
der Muster betrug 0,275 \im US. 



Beispiel 25 



CH.3 




Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 47 : 53, ein Gewichtsmittel- 
wert-MoIekuIargewicht (Mw) von 7,420 (Polystyren Standard-Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion 
(Mw/Mn) von 2,40. 

Beispiel 26 



Beispiel 27 



15 



Es wurden 2-Methyl-2-adamantyImethacrylat und 3-Oxo-l,l-dimethylbutylmethacrylat in einem Verhaltnis 
von 4 :6 als Ausgangsmonomere in einen Polymerisationsbehalter eingefullt, um eine 1,4-Dioxanlosung herzu- 
stellen, die 2 Mol/1 der Monomere enthielt Nach dem Hinzugeben von 5 Mol-% von 2£'-Azobisisobutylnitril 
(AIBN) zu der 1,4-Dioxanlosung wurden die Monomere bei 80° C fur 8 Stunden polymerisiert Nach der Vervoll- 
standigung der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als ein 20 
Fallmittel gereinigt Das Copolymer von 2-Methyl-2-adamantyimethacrylat und 3-Oxo-l,l-dimemylbutyImetha- 
crylat wurde erhalten und ist durch die folgende Formel wiedergegeben: 



25 



30 



35 



40 



Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat in einer Menge von 5 Gew.-% in bezug auf das Copolymer 
zu dem Copolymer von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 3-Oxo-l,l-dimethylbutylmethacrylat, welches bei 
dem Beispiel 25 hergestellt wurde, hinzugefugt und es wurde die Mischung in Cyclohexanon geldst, um eine 45 
Resist- Losung herzustellen. Es wurde die Resist-Losung bei 2000 U/Min.auf ein Siliziumsubstrat schleuder-auf- 
geschichtet, welches mit HMDS behandelt worden war, und wurde bei 100°C fur 100 Sekunden auf einer heiBen 
Platte vor-ofengetrocknet, um eine 0,7 fim dicke Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach der Vor-Ofentrocknung wurde die Resist-Beschichtung selektiv mit einem Muster des Laserlichtes 
belichtet, der eine Wellenlange von 248 nm besaB, und zwar auf einem KxF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat 50 
(Nikon, NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einer Nachbelichtungs-Ofentrocknung 
(PEB) bei 130° C fur 60 Sekunden ausgesetzt Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde mit einer 
waBrigen Ldsung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und wurde 
for 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gewaschen. Es wurden auf diese Weise positive Resist-Muster 
erhalten, die dem Muster des Laseriichts einer Belichtungsquelle entsprachen, und zwar ohne ein Abschalen der 55 
Muster von dem Substrat Bei diesem Beispiel betrug die Schwellenwertenergie Eth der Belichtungsdosis gleich 
32 mj/cm 2 und die Auflosung der Muster lag bei 0325 u.m US. 



60 



Es wurden 2-Methyl-2-adamantylmethacryIat und 3-MethacryloyloxymethyIbutylatmethacrylat in ein m Ver- 
haltnis von 4 :6 als Ausgangsmonomere in einen Polymerisationsbehalter eingefullt, um eine 1,4-Dioxanidsung 
herzustellen, die 2 Mol/1 der Monomere enthielt Nach dem Hinzugeb n von 2 Mol-% von 2,2'-Azobisisobutylni- 
tril (AIBN) zu der 1,4-Dioxanlosung wurden die Monomere bei 80° C fur 8 Stunden polymerisiert Nach der 
Vervollstandigung der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als 65 
Fallmittel gereinigt Das Copolymer von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 3-Methacryloyloxymethylbuty- 
latmethacrylat wurde erhalten, welches durch die folgende Formel wiedergegeben ist: 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 50 : 50, ein Gewichtsmittel- 
15 wert-Molekulargewicht (Mw) von 12,090 (Polystyren Standard- Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion 
(Mw/Mn) von 1,95. 

Beispiel 28 



20 Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat in einer Menge von 15 Gew.-% in bezug auf das Copolymer 
zu dem Copolymer von 2-Methyl-2-adamantyimethacrylat und 3-Methacryloyloxymethylbutylatmethacrylat, 
welches bei dem Beispiel 27 hergestellt wurde, hinzugefugt und es wurde die Mischung in Cyclohexanon 
aufgelost, urn eine Resist-Losung herzustellen. Es wurde die Resist-Losung bei 2000 U/Min. auf ein Siliziumsub- 
strat schleuder-aufgeschichtet, welches mit HMDS behandelt worden war, und wurde bei 100°C fur 100 Sekun- 

25 den auf einer heiBen Platte vor-ofengetrocknet, urn einet),7 urn dicke Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde das Resist-Schichtmaterial selektiv mit einem Muster eines Laserlichtes 
belichtet mit einer Wellenlange von 248 nm, und zwar auf einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat (Nikon, 
NA — 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einer Nachbelichtungs-Ofentrocknung (PEB) bei 
130°C fur 60 Sekunden ausgesetzt Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde mit einer waBrigen 

30 Losung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fiir 60 Sekunden entwickelt und wurde fur 30 
Sekunden in gercinlgten Wasser gcwaschen. Es wurden auf diese Weise positive Resist-Muster entsprechend 
dem Muster des Laserlichts einer Belichtungsquelle erhalten, und zwar ohne Abschalen der Muster von dem 
Substrat Bei diesem Beispiel betrug die Schwellenwertenergie Eth der Belichtungsdosis gleich 29 mj/cm 2 und 
die Auflosung der Muster lag bei 0,30 urn L/S. 

35 

Beispiel 29 

Die Prozedur bei dem Beispiel 27 wurde mit der MaBgabe wiederholt, daB das 3-Methacryloyloxymethylbuty- 
latmethacrylat als Ausgangsmonomer ersetzt wurde durch 2-Hydroxyethylmethacrylat. Das Copolymer von 
40 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat wurde erhalten und wird durch die foigende 
Formel wiedergegeben: 



CHa 



45 



50 



55 



60 



65 




CHiCH,OH 



Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 55 : 45, ein Gewichtsmittel- 
wert-Molekulargewicht (Mw) von 11,520 (Polystyren Standard- Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion 
(Mw/Mn) von 2^8. 

Unter Verwendung dieses Copolymers als Resist-Material wurden Resist-Muster entsprechend der Art und 
Weise hergestellt, ahnlich derjenigen des Bcispiels 28. 

Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat in einer Menge von 15 Gew.-% in bezug auf das Copolymer 
zu dem Copolymer von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat hinzugegeben und 
es wurde die Mischung in Cyclohexanon aufgelost um eine Resist-Losung herzustellen. Es wurde die Resist-Lo- 
sung bei 2000 U/Min. auf ein Siliziumsubstrat schleuder-aufgeschichtet, welches mit HMDS behandelt worden 
war, und wurde b i 100°C wahrend 100 Sekunden auf einer heiBen Platte vor-ofengetrocknet, um eine 0,7 um 
dicke Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde die R sist-Beschichtung selektiv einem Muster eines Laserlichtes ausge- 
s tzt bzw. darait belichtet mit iner Wellenlange von 248 nm, und zwar auf einem KrF-Excimer-Laser-Schritt- 
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schaltgerat (Nikon, NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einer Nachbelichtungs-Ofen- 
trocknung (PEB) bei 130°C wahr nd 60 Sekunden ausgesetzt. Die nach-ofcngetrocknete Resist-Beschichtung 
wurde mit einer waBrigen Losung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) wahr nd 60 Sekunden 
entwickelt und wurde wahrend 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gewaschen. Es wurden auf diese Weise 
positive Resist-Muster erhalten, die dem Muster des Laserlichts einer Belichtungsquelle entsprachen, und zwar 5 
ohne Abschalen der Muster von dem Substrat Bei diesem Beispiel lag die Schwellenwertenergie Eth der 
Belichtungsdosis bei 12 mj/cm 2 und die Aufldsung der.Muster lag bei 0325 umL/S. 

Beispiel 30 

10 

Es wurden 2-Methylcyclohexylmethacrylat und 3-OxocyclohexylmethacryIat in einem Verhaltnis von 4 : 6 als 
Ausgangsmonomere in einen Polymerisationsbehalter eingefullt, um eine Toluollosung herzustellen, die 2 Mol/I 
der Monomere enthielt Nach dem Hinzugeben von 5 Mol-% von 2^'-AcobisisobutylnitriI (AIBN) in die 
Toluollosung wurden die Monomere bei 80° C wahrend 8 Stunden polymerisiert Nach der Vervollstandigung 
der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von Methanol als Fallmittel gereinigt 15 
Das Copolymer von 2-Methylcyclohexylmethacrylat und 3-OxocyclohexylmethacryIat wurde erhalten und ist 
durch die folgende Formel wiedergegeben: 



CH: 



CH: 



1 / * < 



{CH, 



CH: 



20 
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o o* 



CH 3 





C 

o o 



Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 51 :49, ein Gewichtsmittel- 
wert-MoIekulargewicbt (Mw) von 7,115 (Polystyren Standard- Aquivalent) und einen Grad an Polydispersion 
(Mw/Mn) von 1,9. 



30 



Beispiel 31 35 

Es wurde Triphenylsulfoniumhexafluorantimonat in einer Menge von 5 Gew.-% in bezug auf das Copolymer 
zu dem Copolymer von 2-Methylcyclohexylmethacrylat und 2-OxocyclohexyImethacryiat, welches bei dem 
Beispiel 30 hergestellt wurde, hinzugegeben und es wurde die Mischung in Cyclohexanon aufgeldst, um eine 
Resist-Losung herzustellen. Es wurde dann die Resist-Ldsung bei 2000 U/Min. auf ein Siliziumsubstrat schleu- mo 
der-aufgeschichtet, welches mit HMDS behandeit worden war, und wurde dann bei 100°C wahrend 100 Sekun- 
den auf einer heiBen Platte vor-ofengetrocknet, um eine 0,7 u.m dicke Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde die Resist-Beschichtung seiektiv mit einem Muster eines Laserlichtes 
belichtet, der eine Wellenlange von 248 nm besaB, und zwar auf einem KrF-Excimer-Laser-Schrittschaltgerat 
(Nikon, NA = 0,45). Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einer Nachbelichtungs-Ofentrocknung 45 
(PEB) bei 130*C wahrend 60 Sekunden unterworfen. Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde mit 
einer waBrigen Losung von 0^7N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) wahrend 60 Sekunden entwickelt 
und wurde wahrend 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Es wurden auf diese Weise positive 
Resist-Muster erhalten, die dem Muster des Laserlichts einer Belichtungsquelle entsprachen, und zwar ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat. Bei diesem Beispiel wurde eine Schwellenwertenergie Eth der Belich- 50 
tungsdosis von 72 mj/cm 2 und die Aufldsung der Muster lag bei 0,275 u,m L/S. 

Beispiel 32 

Es wurde 2-Oxoc^clohexylmethylcyclohexylsulfonramtrifluorsulfonat: 55 




60 



als Photosaure-Generator (PAG) in einer Menge von 5 G w.-% in bezug auf das Copolymer zu dem Copolymer 
von 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat und 3-OxocyclohexyImethacrylat, welches bei dem Beispiel 23 hergestellt 
wurde, hinzugegeben und es wurde die Mischung in Cyclohexanon auf gelost, um eine Resist-Losung herzustel- 
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len. Die Resist- Losung wurde auf ein Siliziumsubstrat bei 2000 U/Min. schleuder-aufgeschichtet, welch s rait 
HNDS behandelt worden war und wurde bei 100°C wahrend 100 Sekunden auf einer heiBen Platte vor-ofenge- 
trocknet, urn in 0,7 jj.m dicke Resist-Beschichtung auszubilden. 

Nach dem Vor-Ofentrocknen wurde die Resist-Beschichtung selektiv mit einem Muster des Laserlichtes 
5 gemaB einer Wellenlange von 193 nm auf einem AxF-Excimer-Laser-Beiichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) 
belichtet Die belichtete Resist-Beschichtung wurde dann einer Nachbelichtungs-Ofentrocknung (PEB) bei 
130°C wahrend 60 Sekunden ausgesetzt Die nach-ofengetrocknete Resist-Beschichtung wurde mit einer waBri- 
gen Losung von 0,27N Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) wahrend 60 Sekunden entwickelt und wurde 
dann wahrend 30 Sekunden mit gereinigtem Wasser gespiilt Es wurden auf diese Weise positive Resist-Muster 
io erhalten, die dem Muster des Laserlichts einer Belichtungsquelle entsprachen, und zwar ohne Abschalen der 
Muster von dem Substrat Bei diesem Beispiel lag eine Schwellenwertenergie Eth der Belichtungsdosis bei 6 
m J/cm 2 und die Aufldsung der Muster lag bei 0,20 \im L/S. 

Beispiel 33 

15 

Triphenylsulfoniumhexafluoroantimonat in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich des Copolymers wurde 
hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und p-Vinylphenol, das durch die 
folgende Formel dargestellt wird: 

20 

C H, 



25 



30 




und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 23 : 77, ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 6,480 
35 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) von 3,1 hat, und das Gemisch wurde 
in Cyclohexanon aufgeldst, urn eine Resistldsung herzustellen. Mit der Resistldsung wurde ein Siliziumsubstrat, 
das mit HMDS behandelt worden ist, bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 100 Sekunden lang bei 100°C auf 
einer heiBen Platte vorgebacken, um eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,7 fim zu bilderu 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
40 von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann fur 60 Sekunden einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 130° C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde 60 Sekunden lang mit einer waBrigen Losung aus 0,27N Tetramethy- 
lammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die positiven 
Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der 
45 Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenencrgie Eth der Belichtungsdosis 
82 mj/cm 2 , und die Aufldsung der Muster betrug 0325 urn L/S. 

Beispiel 34 

50 Das Polymer aus 2-MethyI-2-Adamantyl-Acrylat, das bei Beispiel 21 erzeugt wurde, mit einem Gewichtsmit- 
telmolekulargewicht (Mw) von 8,950 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einem Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn) von 1,8 in einer Menge von 20 Gew.-% hinsichtlich der Gesamtmenge der Polymere wurde hinzugefugt zu 
PoIy(vinylphenol), das durch die folgende Formel dargestellt wird: 



55 



60 




OH 

65 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 5,150 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydis- 
persionsgrad (Mw/Mn) von 2,8 hat, dem ein Hinzufugen von Tripheaylsulfoniumh xafluoroantimonat in iner 
Menge von 5 Gew.-% hinsichtlich der Gesamtmenge der Polymere folgte. Das resultierende Gemisch wurde in 
Cyclohexanon aufgeldst, um eine Resistldsung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt 
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worden ist, wurde mit der Resistldsung bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 100 Sekunden lang bei 100°C 
auf einer heiGen Platte vorgebacken, urn eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,7 \im zu bild n. Nach 
dem Vorbacken wurd die Resistbeschichtung mit inem Muster von Laserlicht mit einer Weilenlange von 
248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-St pper (Nikon, NA = 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 110 tt C unterzogeiL Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde 60 Sekunden lang mit einer waBrigen Ldsung aus 0,27N Tetramethy- 
lammoniumhydroxid (TMAH) entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die positiven- 
Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der 
Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 
8,9 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0325 u,m US. 

Beispiel 35 

Die Adamantylverbindung l-Adamantyl-Carboxylat-2-Methyladamantylester mit der folgenden Formel: 



10 



15 



CH; 




in einer Menge von 30 Gew.-% hinsichtlich der Gesamtmenge des Gemischs wurde hinzugefugt zu PoIy(vinylp- 
henol), welches dasselbe wie jenes ist, das bei Beispiel 34 verwendet wurde, und ein Gewichtsmittelmolekularge- 
wicht (Mw) von 5,150 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) von 2,8 hat, 
dem ein Hinzufugen von TriphenylsuJfoniumhexafluoroantimonat in einer Menge von 5 Gew.-% hinsichtlich der 
Gesamtmenge des Gemischs folgte. Das resultierende Gemisch wurde in Cyclohexanon aufgeldst, urn eine 
Resistldsung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistldsung 
bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 100 Sekunden lang bei 100 o C auf einer heiBen Platte vorgebacken, urn 
eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,7 u,m zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Weilenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 110°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde 60 Sekunden lang mit einer waBrigen Ldsung aus 0,27N Tetramethy- 
laninioniumhydroxid (TMAH) entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die positiven 
Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der 
Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 
1 1 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0^5 \im US. 

Beispiel 36 

Das Copolymer, das durch die folgende Formel dargestellt wird, wurde gemafi der bei den obigen Beispielen 
beschriebenen Weise hergestellt 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittel- 
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10 



15 



molekulargewicht (Mw) von 23 000 (Polystyrol-Standard- Aquivalent). 

Unter Verwendung dieses Copolymers als Resistraaterial wurden Resistmuster gemaB der bei den obigen 
Beispielen beschriebenen Weis erzeugt. 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde zu dem obengenannten Copolymer hinzug fiigt, und das Gemisch wurde in Ethyllactat 
(EL) aufgeldst, urn eine Resistlosung herzustellen, die das Copolymer in einer Konzentration von 15 Gew*-% 
enthalt Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistlosung bei 2000 U/min 
schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 100°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, urn eine Resistbe- 
schichtung mit einer Dicke von 1,0 pm zu bilden, 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 193 nm auf einem ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystem (Nikon, NA « 0,55) selektiv belichtet Die belichte- 
te Resistbeschichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzo- 
gen. Die nachgebackene Resistbeschichtung wurde 60 Sekunden lang mit alkalischem Entwickler NMD-3, der 
im Handel von der Tokyo Ohka Kogyo Co., Ltd. erhaltlich ist, entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem 
Wasser gespiilt Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, 
wurden so ohne Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug di 
Aufldsung der Muster 0,50 \tm US. 
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Beispiel 37 

Dieses Beispiel ist ein VergleichsbeispieL 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde wiederholt Zum Vergleichszweck wurde jedoch bei diesem Beispiel das 
Copolymer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 



25 



30 



35 




t B u 



45 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 
14 000 (Polystyrol-Standard- Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so mit 
einer Aufldsung der Muster von 0,50 p,m US erhalten, jedoch kam es am Randabschnitt der Muster zu ein m 
Zerplatzen. 



Beispiel 38 

50 Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 



55 
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15 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 
18 000 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat. 20 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug die Aufldsung der 
Muster 0,50 urn US. 

Beispiel 39 25 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde rait der Voraussetzung wiederholt, dafi bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 




30 



35 



40 



45 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 
11 000 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat. 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 50 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalteiL Bei diesem Beispiel betrug die Aufldsung der 
Muster 0,50 uro L/S. 



Beispiel 40 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 



55 
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und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 8000 
25 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat. 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhahen. Bei diesem Beispiel betrug die Auflosung der 
Muster 030 u.m L/S. 

30 Beispiel 41 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 




55 und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 9000 
(Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug die Auflosung der 
Muster 0,50 urn L/S. 



60 



65 



B ispiel42 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei dies m Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 



60 
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20 

und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 7800 
(Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug die Auflosung der 25 
Muster 0,50 umL/S. 

Beispiel 43 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, dafi bei diesem Beispiel das Copoly- 30 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 
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50 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 6500 
(Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 55 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug (tie Auflosung der 
Muster 0,50 \im L/S. 

Beispiel 44 

60 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 



65 



61 



BNSDOCID: <DE_19626003A1_I_> 



DE 196 26 003 Al 



10 




O^^O—t B u 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



60 



65 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 
16 OOO(Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug die Auflosung der 
Muster 0,60 \im US. 

Beispiel 45 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 




und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 
40 1 2 500 (Polystyrol-Standard- Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhaltea Bei diesem Beispiel betrug die Auflosung der 
Muster 0,50 u.m US. 



Beispiel 46 

Das Verfahren von Beispiel 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 




und ein Zusammens tzungsv rhaltnis (m :n) von 5 :5 und in G wichtsniitt lmolekulargewicht (Mw) von 
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18 000 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat, und als Belichtungssystem wurde ein Kontaktjustierer fur d n 
tiefcn IJV-Bereich anstelle des AxF-Exzimerlaser-Behchtungssys terns v rwendet 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Master von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiei betrug die Auflosung der 
Muster 0,50 urn US. 5 

- Beispiei 47 -- • . . . 

Das Verfahren von Beispiei 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, da6 bei diesem Beispiei das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgend. Formel dargestellt wird: 10 




15 



30 



25 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 
17 500 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat, und als Belichtungssystem wurde ein Kontaktjustierer fur den 30 
tiefen LFV-Bereich anstelle des ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystems verwendet. 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiei betrug die Auflosung der 
Muster 0,55 jim L/S. 

35 

Beispiei 48 

Das Verfahren von Beispiei 36 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiei das Copoly- 
mer als das Resistmaterial durch das Copolymer ersetzt wurde, das durch die folgende Formel dargestellt wird: 

40 




45 



50 



und ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 5 : 5 und ein Gewichtsmittelmolekulargewicht (Mw) von 9500 
(Polystyrol-Standard-Aquivalent) hat 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster der verwendeten Belichtungsmaske entsprechen, wurden so ohne 
Zerplatzen und Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiei betrug die Auflosung der 60 
MusterO,60uniL/S. 

Beispiei 49 

2-Methyl-2-AdaroantyI-Methacrylat und Methacrylsaur in einem Verhaltnis von 7 : 3 als Startmonomer €5 
wurden in einen Polymerisationsbehalter gegeben, urn eine 1,4-Dioxanlosung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
Monomere enthalt Nach dem Hinzufugen von 20 Mol-^o 2 v 2 , -AzobisisobutyIonitril (AIBN)zu der 1,4-Dioxanlo- 
sung wurden die Monomere 8 Stunden Iang bei 80° C polymerisiert Nach Vollendung der Polymerisation wurde 
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das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan aJs Fallungsag ns gereinigt Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Methacrylsaure erhalten, das durch die folgende Formel 
dargestellt wircL 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 7 : 3, ein Gewichtsmittelmo- 
lekulargewicht (Mw) von 8500 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) von 
2,10. 

20 

Beispiel 50 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner(PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und Methacryl- 

25 saure, das bei Beispiel 49 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Propylenglykol-Monomethyletheracetat 
(PGMEA) aufgeldst urn eine Resistldsung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden 
ist, wurde mit der Resistldsung bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer 
heifien Platte vorgebacken, urn eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 \im zu bilden. Nach dem 
Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange von 195 run 

30 auf einem ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 0,118 Gew.-% Tetramethylammoni- 
umhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster des Laseriichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so 

35 ohne Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth 
der Belichtungsdosis 21,5 mj/cm 2 , und die Aufldsung der Muster betrug 0,175 um US. 

Beispiel 51 

40 Das Verfahren von Beispiel 50 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystems ein KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurde, um 
ein Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange von 248 nm zu erzeugen. Die positiven Resistmuster, die dem 
Muster des Laseriichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der Muster von dem 
Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 1,48 mj/cm 2 , und 

45 die Aufldsung der Muster betrug 0,275 jim L/S. 



Beispiel 52 



50 



55 



2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat, t-Butylmethacrylat und Methacrylsaure in einem Verhaltnis von 8:7:5 
als Startmonomere wurden in einen Polymerisationsbehalter gegeben, um eine 1,4-Dioxanldsung herzustellen, 
die 1 Mol/1 der Monomere enthalt Nach dem Hinzuf ugen von 20 MoI-% 2^'-Azobisisobutylonitril (AIBN) zu 
der 1,4-Dioxanldsung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert. Nach Vollendung der 
Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens gereinigt 
Es wurde das Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat, t-Butylmethacrylat und Methacrylsaure er- 
halten, das durch die folgende Formel dargestellt wird. 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (1 : m : n) von 50 : 29 : 21, ein G wichts- 
mittelmolckuiargewicht (Mw) von 7800 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn) von 2,20. 

Beispiel 53 5 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.~% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat, t-Butylmetha- 
crylat und Methacrylsaure, das bei Beispiel 52 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Propylenglykoi-Mo- 
nomethyletheracetat (PGMEA) aufgeldst, urn eine Resistlosung herzustelleiL Ein Siliziumsubstrat, das mit 10 
HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistlosung bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden 
lang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, um eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 \im zu 
bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 195 nm auf einem ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) selektiv belichtet Die belichte- 15 
te Resistbeschichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzo- 
gen. Die nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 0,118 Gew.-% Tetramethy- 
lanunoniumhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereiniglem Wasser 
gespult 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so 20 
ohne Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth 
der Belichtungsdosis 1,4 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,170 um L/S. 



Beispiel 54 

Das Verfahren von Beispiel 53 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystems ein KrF-Exzimerlaser- Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurde, um 
ein Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange von 248 nm zu erzeugen. Die positiven Resistmuster, die dem 
Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der Muster von dem 
Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 14,4 mj/cm 2 , und 
die Auflosung der Muster betrug 0,250 \im L/S. 

Beispiel 55 



25 



30 



2-Methyl-2-Adaroantyl-MethacryIat und Itaconsaure in einem Verhaltnis von 9 : 1 als Startmonomerc wurden 
in einen 20 Polymerisationsbehalter gegeben, um eine 1,4-Dioxanlosung herzustellen, die 1 Mol/1 der Monomere 
enthalt Nach dem HinzufCigen von 20 Mol-% ^'-Azobisisobutylonitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxanlosung wurden 
die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert Nach Vollendung der Polymerisation 25 wurde das 
Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens gereinigt Es wurde das Copolymer 
aus 2-Methyl-2-Adamantyl-MethacryIat und Itaconsaure erhalten, das durch die folgende Formel dargestellt 
wird 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 88 : 12, ein Gewichtsmittel- 
molekulargewicht (Mw) von 6700 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
von 2,ia 

60 

Beispiel 56 

TViphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und Itaconsau- 
re, das bei Beispiel 55 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgelost, um in 65 
Resistldsung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat,das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit d r Resistlosung 
bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, um 
eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 um zu bilden. 
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Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 195 nm auf in m ArF-Exzim rlaser-Belichtungssyst m (Nikon, NA = 0^5) selektiv belichtet. Die belichte- 
te Resistbeschichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzo- 
gen. Die nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 0,1 18 Gew.-% Tetramethy- 
5 lammoniumhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser 
gespult 

Die positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so 
ohne Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth 
der Belichtungsdosis 2,8 mj/cm 3 , und die Auflosung der Muster betrug 0,1 75 \im US. 

10 

Beispiel 57 

Das Verfahren von Beispiel 56 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, daB bei diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystems ein KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA « 0,45) verwendet wurde, um 
15 ein Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange von 248 nm zu erzeugen. Die positiven Resistmuster, die dem 
Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der Muster von d m 
Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 25,0 mj/cm 2 , und 
die Auflosung der Muster betrug 0,275 p.m L/S. 

20 Beispiel 58 

2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylbenzensulfonsaure in einem Verhaltnis von 8 : 2 als Startmono- 
mere wurden in ein en Polymerisationsbehalter gegeben, um eine 1,4-Dioxanldsung herzustellen, die 1 Mol/I der 
Monomere enthalt Nach dem Hinzufugen von 20 Mol-% 2 T 2'-AzobisisobutyIonitrii (AIBN) zu der 1,4-Dioxanld- 
25 sung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert Nach Vollendung der Polymerisation wurde 
das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens gereinigt. Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-Methyl-2-Adamantyi-Methacrylat und Vinylbenzensulfonsaure erhalten, das durch die folgende For- 
mel dargestellt wird. 



C H, 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 76 : 24, ein Gewichtsmittel- 
molekulargewicht (Mw) von 6400 (PolystyroNStandard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
von 2,42. 

Beispiel 59 



Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylben- 

50 zensulfonsaure, das bei Beispiel 58 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgeldst, um 
eine Resist losung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der 
Resistldsung bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte 
vorgebacken, um eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 um zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 

55 von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Ldsung aus 0,236 Gew.-% Tetramethylammoni- 
umhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespQlt Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne 

60 Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der 
Belichtungsdosis 1 2,4 m J/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,250 um L/S. 

Beispiel 60 

65 2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat und Methacrylamid in einem Verhaltnis von 7 : 3 als Startmonomere 
wurd n in ein n Polymerisationsbehalter gegeben, um in 1,4-Dioxanldsung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
Monomere enthalt Nach d m Hinzufugen von 20 Mol-% 2^'-Azobisisobutylonitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxanld- 
sung wurden di Monomer 8 Stunden lang bei 80° Cpolym risiert Nach Voll ndung der Polymerisation wurde 
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das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan ais Fallungsagens gereinigt Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat und Methacrylamid erhalten, das durch die folg nde Formel darge- 
stellt wird. 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusanimensetzungsverhaltnis (m : n) von 75 : 25, ein Gewichtsmittel- 
molekulargewicht (Mw) von 7600 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
von 2,13. 

20 

Beispiel 61 

Triphenylsulf oniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-MethyI-2-AdamantyI-Methacrylat und Methacry- 
lamid, das bei Beispiel 60 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgeldst, urn eine 25 
Resistlosung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistlosung 
bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 560 Sekunden Iang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, um 
eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 um zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimeriaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 30 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Ldsung aus 0,236 Gew -% Tetramethylammoni- 
umhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespiilt Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der 35 
Belichtungsdosis 24,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,275 jtm L/S. 



Beispiel 62 



2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat und Maleimid in einem Verhaltnis von 7 : 3 als Startmonomere wurden in 
einen Polymerisations behalter gegeben, um eine 1,4-Dioxanldsung herzustellen, die 1 Mol/1 der Monomere 
enthalt. Nach dem Hinzuffigen von 20 Mol-Vo 2^'-AzobisisobutylonitriI (AJBN)zuder 1,4-Dioxanlosung wurden 
die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C poiymerisiert. Nach Vollendung der Polymerisation wurde das Polyme- 
risationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens gereinigt Es wurde das Copolymer aus 
2-Methyl-2-Adamantyl-MethacryIat und Maleimid erhalten, das durch die folgende Formel dargestellt wird. 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusanimensetzungsverhaltnis (m : n) von 71 : 29, ein Gewichtsmittel- 
molekulargewicht (Mw) von 8200 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 60 
von 2^5. 

Beispiel 63 

Triphenylsulf oniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer M nge von 2 Gew.-% hinsichtlich 65 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Maleimid, 
das bei Beispiel 62 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgeldst, um eine Resistlosung 
herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistldsung bei 2000 
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U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, urn eine 
Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 u.m zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) selektiv belichtet. Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 0,236 Gew.-% Tetramethylammoni- 
umhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurde n so ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schweilenenergie Eth der 
Belichtungsdosis 30,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,275 u,m L/S. 



Beispiel 64 



15 



20 



2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und wasserfreie Itaconsaure in einem Verhaltnis von 8 : 2 als Startmono- 
mere wurden in einen Polymerisationsbehalter gegeben, urn eine 1,4-Dioxanldsung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
Monomere enthalt Nach dem Hinzufugen von 20 Mol-% 2 r 2'-Azobisisobutylonitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxanlo- 
sung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert Nach Vollendung der Polymerisation wurde 
das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens gereinigt Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und wasserfreier Itaconsaure erhalten, das durch die folgende 
Formel dargestellt wird 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 72 : 28, ein Gewichtsmittel- 
35 raolekulargewicht (Mw) von 8700 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
von 231. 

Beispiel 65 

40 Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und wasserfrei- 
er Itaconsaure, das bei Beispiel 64 hergesteUt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgelost, um 
eine Resistlosung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der 
Resistldsung bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte 

45 vorgebacken, um eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 \im zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, N A = 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 0,118 Gew.-% Tetramethylammoni- 

so umhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schweilenenergie Eth der 
Belichtungsdosis 26,1 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,275 jim L/S. 

55 Beispiel 66 

2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und a-Acrylsaure-(R)-(+)-P» P-Dimethyl-y-Butylolacton in einem Ver- 
haltnis von 7: 3 als Startmonomere wurden in einen Polymerisationsbehalter gegeben, um eine 1,4-Dioxanlosung 
herzusteilen, die 1 Mol/i der Monomere enthalt Nach dem Hinzufugen von 20 Mol-% 2£'-Azobisisobutylonitril 
60 (AIBN) zu der 1,4-Dioxanldsung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert Nach Vollen- 
dung der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens 
gereinigt Es wurde das Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und a-Acrylsaure-(R)-(+)-& P-Di- 
methyl-y-Butyiolacton erhalten, das durch die folgende Formel dargestellt wird 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 74 : 26, ein Gewichtsmittel- 
molekulargewicht (Mw) von 6200 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
von 2^5. 



15 



Beispie! 67 

20 

Triphenylsulfonhimtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner(PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefugt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacryiat und a- Acryls§u- 
re-(RH+)~P» P-Dimethyl-y-Butylolacton, das bei Beispiel 66 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in 
Ethyllactat (EL) aufgelost, um eine Resistldsung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt 
worden ist, wurde mit der Resistldsung bei 2000 U/min schleuderbeschichte t und 60 Sekunden lang bei 1 20° C auf 25 
einer heiBen Platte vorgebacken, ura eine Resistbe-schichtung mit einer Dicke von 0,4 \im zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 193 nm auf einem ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) selektiv belichtet Die belichte- 
te Resistbeschichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nfachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzo- 
gen. Die nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waflrigen Losung aus 2,38 Gew.-% Tetramethy- 30 
lammoniumhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser 
gespult Die positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden 
so ohne Absch&len der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth 
der Belichtungsdosis 13 mj/cm 2 ( und die Auflosung der Muster betrug 0,170 nm L/S. 

35 

Beispiel 68 

Das Verfahren von Beispiel 67 wurde mit der Voraussetzung wiederholt, da6 bei diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Exzimerlaser-Belichtungssystems ein KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurde, um 
ein Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange von 248 nm zu erzeugen. Die positiven Resistmuster, die dem 40 
Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne Abschalen der Muster von dem 
Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 15,0 mj/cm 3 , und 
die Auflosung der Muster betrug 0^250 jxm L/S. 



Beispiel 69 45 

2-Methyl-2-Adamantyl-MethacryIat und Vinylhydroxyloxim in einem Verhaltnis von 4 : 6 als Startmonomere 
wurden in einen Polymerisationsbehalter gegeben, um eine l,4-Dioxanl3sung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
Monomere enthalt Nach dem Hinzufugen von 20 Mol-% 2^'-AzobisisobutylonitriI (AIBN) zu der 1,4-DioxanJo- 
sung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert Nach Vollendung der Polymerisation wurde 50 
das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als FaJlungsagens gereinigt Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylhydroxyloxim erhalten, das durch die folgende Formel 
dargestelltwird. 




60 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 66 : 44, ein Gewichtsmittel- 
molekuiargewicht (Mw) von 6200 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
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von 2,08. 

Beispiel 70 

5 Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefiigt zu dem Copolymer aus 2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylhy- 
droxyloxim, das bei Beispiel 69 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgeldst, urn eine 
Resistlosung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistlosung 
bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, um 

10 eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 \im zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) selektiv belichtet. Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150° C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 238 Gew.-% Tetramethylammonium- 

15 hydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der 
Belichtungsdosis 34,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,275 \im L/S. 

20 Beispiel 71 

2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylcarbonat in einem Verhaltnis von 1 :9 als Startmonomere 
wurden in einen Polymerisationsbehalter gegeben, um eine 1,4-Dioxanlosung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
Monomere enthalt Nach dem Hinzufugen von 20 Mol-% 2£'- Azobisisoburylonitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxanlo- 
25 sung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert Nach Vollendung der Polymerisation wurde 
das Polymerisationsprodukt unter Verwendung von n-Hexan als Fallungsagens gereinigt Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und Vinylcarbonat erhalten, das durch die folgende Formel darge- 
stellt wird. 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m :n) von 82 : 18, ein Gewichtsmittel- 
45 molelodargewicht (Mw) von 9300 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 

Beispiel 72 

50 TriphenylsiUforuumtriflat (TPSSO3CF3) als Fotosaurebildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugefiigt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylcarbo- 
nat, das bei Beispiel 71 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgeldst, um eine 
Resistlosung herzustellen. Ein Siliziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist, wurde mit der Resistlosung 
bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, um 

55 eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 \im zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, N A = 0,45) selektiv belichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Die 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 238 Gew.-% Tetramethylammonium- 

60 hydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespulL Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Belichtungsquelle ntsprechen, wurd n so ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat erhalt n. Bei dies m B ispiel betrug eine Schw Uenenergie Eth der 
Belichtungsdosis 31,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,275 urn US. 

65 Beispiel 73 

2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und Vinylazalacton in einem Verhaltnis von 7:3 als Startmonomere 
wurden in inen Polymerisationsbehalt r gegeben, um eine 1,4-Dioxanldsung herzustell n, die 1 Mol/1 der 
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Monomere enthalt Nach dem HinzufUgen von 20 Mol-% 2,2'-Azobisisobutylonitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxanld- 
sung wurden die Monomere 8 Stunden lang bei 80° C polymerisiert. Nach Vollendung der Polymerisation wurde 
das Polymerisationsprodukt unt r Verw ndung von n-Hexan als Fallimgsag ns gereinigt Es wurde das Copoly- 
mer aus 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylazalacton erhalten, das durch die folgende Formel darg - 
stellt wird. 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 71 : 29, em Gewichtsmittel- 
molekuiargewicht (Mw) von 10 200 (Polystyrol-Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) 
von 1,61. 



20 



Beispiel 74 25 

Triphenylsulfoniumtrifiat (TPSSO3CF3) als Fotosaurcbildner (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% hinsichtlich 
des Copolymers wurde hinzugeffigt zu dem Copolymer aus 2-Methyl-2-Adaraantyl-Methacrylat und Vinylaza- 
lacton, das bei Beispiel 73 hergestellt wurde, und das Gemisch wurde in Ethyllactat (EL) aufgeldst, urn eine 
Resistlosung herzustellen. Ein Siiiziumsubstrat, das mit HMDS behandelt worden ist wurde mit der Resistlosung 30 
bei 2000 U/min schleuderbeschichtet und 60 Sekunden lang bei 120°C auf einer heiBen Platte vorgebacken, urn 
eine Resistbeschichtung mit einer Dicke von 0,4 jim zu biiden. 

Nach dem Vorbacken wurde die Resistbeschichtung mit einem Muster von Laserlicht mit einer Wellenlange 
von 248 nm auf einem KrF-Exzimerlaser-Stepper (Nikon, N A = 0,45) selektiv beiichtet Die belichtete Resistbe- 
schichtung wurde dann 60 Sekunden lang einem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C unterzogen. Di 35 
nachgebackene Resistbeschichtung wurde mit einer waBrigen Losung aus 0,118 Gew.-% Tetramethylammoni- 
umhydroxid (TMAH) 60 Sekunden lang entwickelt und 30 Sekunden lang in gereinigtem Wasser gespult Die 
positiven Resistmuster, die dem Muster des Laserlichtes als Beiichtungsquelle entsprechen, wurden so ohne 
Abschalen der Muster von dem Substrat erhalten. Bei diesem Beispiel betrug eine Schwellenenergie Eth der 
Belichtungsdosis 28,2 m J/cm 2 , und die Auflosung der Muster betrug 0,250 ujn US. 40 



Beispiel 75 

2-Methyl-2- Adamantyl-Methacrylat und Vinyloxazin in einem Verhaltnis von 7 : 3 als Startmonomere wurden 
in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine l,4-Dioxan-L6sung herzustellen, die 1 Mol/I dar Monomere 45 
enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2£'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) zu der l,4-Dioxan-L6sung wurden die 
Monomere bei 80°C fur 8 Stunden polymerisiert Nach AbschluG der Polymerisation wurde das Polymerisa- 
tionsprodukt durch Verwendung von n-Hexan als Fallungsmittel gereinigt Das Copolymer von 2-Methyl- 
2- Adamantyl-Methacrylat und Vinyloxazin, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, wurde erhalten. 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsv rhaltnis (m : n) von 70 : 30, ein gewogenes mitt- 
ieres Molekulargewicht (Mw; ngL: "weight average mol cular weight") von 1 1 000 (Porystyrol Standard-Aqui- 65 
valent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) von 1,59. ^ 
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Beispie! 76 

Triph nylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in ein r Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinyloxazin, 
5 das im Beispiel 75 vorbereitet wurde, hinzug fiigt, und die Mischung wurde in Ethyllaktat (EL) geldst, urn eine 
widerstandsf ahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium- 
Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120° C fur 60 Sekunden auf einer heiBen 
Piatte vorgebacken, um eine 0,4 \im dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht, das 
10 eine Wellenlange von 248 nm hat, auf einem KrF-Excimer- Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) ausgesetzt Die 
belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB; engL: "post-exposu- 
re baking**) bei 150°C fur 60 Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde 
mit einer waBrigen Losung von 0,118 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden 
entwickelt und fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, 
15 die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der 
Muster von dem Substrat erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 27,5 
mj/cm 2 , und die Aufldsung der Muster war 0,250 u.m US. 

Beispiel 77 

20 

2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylpyrrolidon in einem Verh§ltnis von 7:3 als Startmonomere 
wurden in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine 1,4-Dioxan-Losung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2^'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxan-Losung 
wurden die Monomere bei 80° C fur 8 Stunden polymerisiert Nach AbschluB der Polymerisation wurde das 
25 Polymerisationsprodukt durch Verwendung von n-Hexan als Fallungsmittel gereinigt Das Copolymer von 
2-Methy1-2-Adamantyl-Methacrylat und Vinylpyrrolidon, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, 
wurde erhalten. 




40 

Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 68 : 32, ein gewogenes mitt- 
leres Molekulargewicht (Mw) von 9000 (Polystyrol Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn) von 1,89. 

45 Beispiel 78 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-Methyl-2-Adamantyl-MethacryIat und Vinylpyrroli- 
don, das im Beispiel 77 vorbereitet wurde, hinzugefugt, und die Mischung wurde in Ethyllaktat (EL) geldst, um 
50 eine widerstandsfahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem 
Silizium-Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120°C fur 60 Sekunden auf 
einer heiBen Platte vorgebacken, um eine 0,4 \im dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht, das 

eine Wellenlange von 248 nm hat, auf einem KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA =» 0,45) ausgesetzt. Die 
55 belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C fur 60 
Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde mit einer waBrigen Losung 
von 0,1 18 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und fur 30 Sekunden in 
einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster des Laserlichts als 
eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der Muster von dem Substrat erhalten. In 
60 diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis mj/cm 2 , und die Aufldsung der Muster 
war 0,275 \im US. 

Beispiel 79 

65 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Acrylnitril in einem Verhaltnis von 1 : 1 als Startmonomere wurden 
in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine 1,4-Dioxan-Losung herzustellen, die 1 Mol/1 der Monomere 
enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2£'-Azoisobuttereauremtril (AIBN) zu der 1,4-Dioxan-Ldsung wurden die 
Monomer bei 80° C fur 8 Stunden polymerisi rt Nach AbschluB der Polymerisation wurde das Polymcrisa- 
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tionsprodukt durch Verwendung von n-Hexan ais Fallungsmittel gereinigt Das Copolymer von 2-Methyl- 
2-AdamantyI-MethacryIat und Acrylnitril, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, wurde erhalten. 



C H 3 




Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 80 : 20, ein gewogenes mitt- 
leres Molekulargewicht (Mw) von 6000 (Polystyrol Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn) von 235. 

Beispiel 80 

Triphenylsulfoiuumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat und Acrylnitril, das 
im Beispiel 79 vorbereitet wurde, hinzugefugt und die Mischung wurde in Cyclohexanon geldst, urn eine 
widerstandsfahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium- 
Substrat schleuderbeschichtet das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120° C fur 60 Sekunden auf einer heiBen 
Platte vorgebacken, um eine 0,4 fim dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht, das 
eine Wellenlange von 248 nm hat auf einem KrF-Exciraer- Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) ausgesetzt Die 
belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C fur 60 
Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde mit einer wafirigen Losung 
von 2^8 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und fur 30 Sekunden in 
einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster des Laserlichts als 
eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der Muster von dem Substrat erhalten. In 
diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 38,2 m J/cm 2 , und die Auflosung der Muster 
war 0,275 \un L/S. 

Beispiel 81 

2-Methyl-2-Adamantyl-Methacryiat und Nitrostyren in einem Verhaltnis von 1 : 1 als Startmonomere wurden 
in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine l,4-Dioxan-L6sung herzustellen, die 1 Mol/1 der Monomere 
enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2^ , -Azoisobuttersaurenitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxan-Ldsung wurden die 
Monomere bei 80° C fur 8 Stunden polymerisiert Nach AbschJuB der Polymerisation wurde das Polymerisa- 
tionsprodukt durch Verwendung von n-Hexan als Fallungsmittel gereinigt Das Copolymer von 2-Methyl- 
2- Adamantyl-Methacrylat und Nitrostyren, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, wurde erhalten. 




Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 74 : 26, ein gewogenes mitt- 
leres Molekulargewicht (Mw; engL: "weight average molecular weight") von 14 000 (Polystyrol Standard-Aqui- 
valent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) von 1,79. 

Beispiel 82 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-MethyI-2-Adamantyl-MethacryIat und Nitrostyren, 
das im Beispiel 81 vorbereitet wurd , hinzugefugt und die Mischung wurde in Cyclohexanon geldst um eine' 
widerstandsfahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Siliziuro- 
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Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 1 20° C fiir 60 Sekunden auf iner heiBen 
Piatt vorgebacken, urn eine 0,4 um dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurd di widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Must r aus Laserlicht, das 
eine Wellenlange von 248 nm hat, auf einem KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) ausgesetzt Die 
5 belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurd dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB; engL: "post-exposu- 
re baking") bei 150°C fur 60 Sekunden unterzogea Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde 
mit einer waBrigen Losung von 238 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TM AH) fur 60 Sekunden entwik- 
kelt und fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespiilL Die positiven widerstandsfahigen Muster, die 
dem Muster des Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der Muster 
to von dem Substrat erhalten. In diesera Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 37,5 mj/cm 2 , 
und die Auflosung der Muster war 0,275 \iia US. 

Beispiel 83 

15 2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Acrolein in einem Verhaltnis von 1 : 1 als Startmonomere wurden in 
einen Polymerisationsbehalter geladen, urn eine 1,4-Dioxan-Losung herzustellen, die 1 Mol/l der Monomere 
enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2£ r -AzoisobuttersaurenitriI (AIBN) zu der 1,4-Dioxan-Losung wurden die 
Monomere bei 80° C fiir 8 Stunden polymerisiert Nach AbschluB der Polymerisation wurde das Polymerisa- 
tionsprodukt durch Verwendung von n-Hexan als Fatlungsmittel gereinigt Das Copolymer von 2-Methyl- 

20 2-Adamantyl-Methacrylat und Acrolein, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, wurde erhalten. 



C H 3 




Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltms (m : n) von 70 : 30, ein gewogenes mitt- 
35 leres Molekulargewicht (Mw) von 10 000 (Polystyrol Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn) von 2,10. 

Beispiel 84 

40 Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat und Acrolein, das 
im Beispiel 83 vorbereitet wurde, hinzugefugt, und die Mischung wurde in Cyclohexanon gelost, um eine 
widerstandsfahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium- 
Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120°C fur 60 Sekunden auf einer heiBen 

45 Platte vorgebacken, um eine 0,4 jim dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht, das 
eine Wellenlange von 193 nm hat, auf einem ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystem (Nikon, NA « 0,55) ausge- 
setzt Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150°C 
fur 60 Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde mit einer waBrigen 

50 Losung von 2,38 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und fur 30 
Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster d s 
Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der Muster von dem Substrat 
erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 1,4 mj/cm 2 , und die Auflosung 
der Muster war 0,170 u.m US. 

55 

Beispiel 85 

Der Vorgang von Beispiel 84 wurde mit der MaBnahme wiederholt, daB in diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystems ein KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurde, 
60 um ein Muster aus Laserlicht zu erzeugen, das eine Wellenlange von 248 nm hat Die positiven widerstandsfahi- 
gen Muster, die dem Muster des Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblat- 
tern der Muster von dem Substrat erhalten. In diesem Beispiel war ine Schwellenenergie Eth der Belichtungs- 
dosis 21,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster war 0,250 nm US. 

65 Beispiel 86 

2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und Essigsaurevinylester in einem Verhaltnis von 7 : 3 als Startmonome- 
re wurden in einen Polymerisationsbehalter geladen, um ine 1,4-Dioxan-Losung herzust Hen, die 1 Mol/l der 
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Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2^'-AzoisobuttersaurenitriI (AIBN) zu der 1,4-Dioxan- Losung 
wurden die Monomere bei 80° C fOr 8 Stunden polymerisiert Nach AbschluB der Polymerisation wurde das 
Polymerisationsprodukt durch Verwendung von n-Hexan als FSliungsmittel g reinigt Das Copolymer von 
2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat und Essigsaurevinylester, das durch die folgende Formel wiedergegeben 
wird, wurde erhalten. 5 



C H, 




Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (m : n) von 74 : 26, ein gewogenes mitt- 20 
leres Molekulargewicht (Mw) von 8200 (Polystyrol Standard- Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn)von 1,82. 

Beispiel 87 

25 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-Methyl-2-Adamantyl-MethacryIat und Essigsaurevi- 
nylester, das im Beispiel 86 vorbereitet wurde, hinzugefiigt, und die Mischung wurde in Cyclohexanon gelost, urn 
eine widerstandsfahige Ldsung herzustellen. Die widerstandsfahige Ldsung wurde bei 2000 UpM auf einem 
Silizium-Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120°C fur 60 Sekunden auf 30 
einer heiBen Platte vorgebacken, um eine 0,4 \im dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bildert 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht das 
eine Wellenlange von 193 run hat, auf einem ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) ausge- 
setzt Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbeiichtungsbacken (PEB) bei 150°C 
fur 60 Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde mit einer waBrigen 35 
Losung von 2^8 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und fiir 30 
Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster des 
Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der Muster von dem Substrat 
erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 2£ mj/cm 2 , und die Auflosung 
der Muster war 0,1 70 \xm US. 40 

Beispiel 88 

Der Vorgang von Beispiel 87 wurde mit der MaBnahme wiederholt, daB in diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystems ein KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurde, 45 
um ein Muster aus Laserlicht zu erzeugen, das eine Wellenlange von 248 nm hat Die positiven widerstandsfahi- 
gen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblat- 
tern der Muster von dem Substrat erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungs- 
dosis 22,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster war 0,250 \im US, 

50 

Beispiel 89 

a-2-Methyi-2-Adamantyl-p-Methylitaconitsaure als ein Startmonomer wurden in einen Polymerisationsbehal- 
ter geladen, um eine 1 ,4- Dioxan- Losung herzustellen, die 1 Mol/l des Monomers enthalt Nach Zusatz von 20 
Mol-% 22 r -Azoisobuttersaurenitril (AIBN) zu der 1,4 -Dioxan- Losung wurde das Monomer bei 80°C fur 8 Stun- 55 
den polymerisiert Nach AbschluB der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt durch Verwendung 
von Methanol als Fallungsmittel gereinigt Das Polymer von a-2-Methyl-2-Adamantyl-P-Methylitaconitsaure, 
das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, wurde erhalten. 
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is Das resultierende Polymer hatte ein gewogenes mittleres Molekulargewicht (Mw; engl: "weight average 
molecular weight") von 18 000 (Polystyrol Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/Mn) von 
1,66. 

Beispiel 90 

20 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Polymer von a-2-Methyl-2-Adamantyl-p-Methylitaconitsaure, das im 
Beispiel 89 vorbereitet wurde, hinzugeftigt, und die Mischung wurde in Cyclohexanon gelost, urn cine wider- 
standsfahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Ldsung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium-Sub- 

25 strat schJeuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120° C fur 60 Sekunden auf einer heiBen 
Platte vorgebacken, um eine 0,4 um dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht, das 
eine Wellenlange von 193 nm hat, auf einem ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) ausge- 
setzt Die beiichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB; engL: 

30 "post-exposure baking**) bei 150°C fiir 60 Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Be- 
schichtung wurde mit einer waBrigen Losung von 238 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 
Sekunden entwickelt und fiir 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahi- 
gen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblat- 
tem der Muster von dem Substrat erhalten In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungs- 

35 dosis 2,0 mj/cm 2 , und die Auflosung der Muster war 0,1 75 \im US. 



Beispiel 91 

Der Vorgang von Beispiel 90 wurde mit der Ma&nahme wiederhott, daB in diesem Beispiel anstelle des 
40 ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystems ein KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurde, 
um ein Muster aus Laserlicht zu erzeugen, das eine Wellenlange von 248 nm hat Die positiven widerstandsfahi- 
gen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblfit- 
tern der Muster von dem Substrat erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungs- 
dosis 28,5 mj/cm 2 , und die A u fid sung der Muster war 0,275 urn L/S. 

45 

Beispiel 92 

Bis-2-MethyI-2-AdamantyI-Fumarat und Fumarsaure in einem Molverhaltnis von 9 : 1 als Startmonomere 
wurden in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine 1 ,4- Dioxan- Losung herzustellen, die 1 Mol/1 der 
50 Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2^'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) zu der 1,4-Dioxan-Losung 
wurden die Monomere bei 80° C fur 8 Stunden polymerisiert Nach AbschluB der Polymerisation wurde das 
Polymerisationsprodukt durch Verwendung von n-Hexan als Fallungsmittel gereinigt Das Copolymer von 
Bis-2-Methyl-2-AdarnantyI-Fumarat und Fumarsaure, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird, 
wurde erhalten. 

55 
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Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaitnis (m : n) von 95 : 5, ein gewogenes raittle- 
res Molekulargewicht (Mw) von 5100 (Polystyrol Standard-Aquivalent) und einen Polydispersionsgrad (Mw/ 
Mn) von 2,84. 

20 

Beispiel 93 

Triphenylsulfoniumtriflat (TPSSO3CF3) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 2 Gew.-% 
hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von Bis-2-Methyl-2-Adamantyl-Fumarat und Fumarsaure, 
das im Beispiel 92 vorbereitet wurde, hinzugefiigt, und die Mischung wurde in Cyclohexanon gelost, urn eine 25 
widerstandsfahige Losung herzustellen. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium- 
Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS behandelt wurde, und bei 120°C fiir 60 Sekunden auf einer heiBen 
Platte vorgebacken, um eine 0,4 \tm dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Nach dem Vorbacken wurde die widerstandsfahige Beschichtung selektiv einem Muster aus Laserlicht, das 
eine Wellenlange von 193 nm hat, auf einem ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystem (Nikon, NA = 0,55) ausge- 30 
setzL Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 150° C 
far 60 Sekunden unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung wurde mit einer waSrigen 
L6sung von 0,118 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und fur 30 
Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster des 
Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der Muster von dem Substrat 35 
erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungsdosis 2g mj/cm 2 , und die Auflosung 
der Muster war 0,180 nm L/S. 



Beispiel 94 

40 

Der Vorgang von Beispiel 93 wurde mit der MaBnahme wiederholt, daB in diesem Beispiel anstelle des 
ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystems ein KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) verwendet wurd , 
um ein Muster aus Laserlicht zu erzeugen, das eine Wellenlange von 248 nm hat Die positiven widerstandsfahi- 
gen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblat- 
tern der Muster von dem Substrat erhalten. In diesem Beispiel war eine Schwellenenergie Eth der Belichtungs- 45 
dosis 30,5 m J/cm 2 , und die Auflosung der Muster war 0,275 urn L/S. 



Beispiel 95 

2-Methyl-2-AdamantyI-Methacrylat und Methacrylsaure in einem Molverhaltnis von 9 : 1 als Startmonomere 50 
wurden in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine l,4-Dioxan-L6sung herzustellen, die 1 Mol/l der 
Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2^ , -Azoisobuttersaurenitril (AIBN) zu der l,4-Dioxan-L6sung 
wurden die Monomere bei 80° C fur 7 Stunden polymerisiert Nach AbschluB der Polymerisation wurde das 
Polymerisationsprodukt in Tetrahydrof uran (THF) gelost und die erhaltene Ldsung wurde in eine groBe Menge 
Ethanol eingeleitet Die gefallte Losung wurde gefiltert, um das Copolymer von 2-Methyl-2-AdamantyI-Metha- 55 
crylat und Methacrylsaure mit einer Ausbeute von 44% zu erhalten. Das resultierende Copolymer hatte ein 
Zusammensetzungsverhaitnis (m : n) von 9 : 1 und ein gewogenes mittleres Molekulargewicht (Mw) von 9600 
(Polystyrol Standard-Aquivalent). 



Beispiel 96 60 

Triphenylsulfonium-Hexafluorantimonat (TPSSbE4) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 5 
Gew.-% hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-Methyl-2-Adamantyl-MethacryIat und Me- 
thacrylsaur ,dasimBeispi 195vorbereit t wurde, hinzugefiigt, und die Mischung wurde in Cyclohexanon gelost, 
um eine widerstandsfahige Losung herzustellen, die ine Harzkonzentration von 15 G w.-% hat Die wider- 65 
standsfahig Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium-Substrat schleuderbeschichtet, das mit HMDS 
behandelt wurde, um eine 0,7 u,ra dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Die widerstandsfahige Beschichtung wurde selektiv durch Maskierungseinrichtungen einem Muster aus La- 
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serlicht, das eine Wellenlange von 248 nm hat, auf einem KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) 
ausgesetzt. Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 
150°C fur 60 Sekunden auf einer heiBen Platte unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung 
wurde mit einer waBrigen Losung von 238 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden 

5 entwickelt und fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespiilt Die positiven widerstandsfahigen Muster, 
die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattem der 
Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 0,25 u,m US wurden bei einem Verhalt- 
nis von ungefahr 1 : 1 aufgelost 

Ferner wurde die gemaB der oben angegebenen Weise erzeugte widerstandsfahige Beschichtung einem 

io Lichtmuster von Lochern, von denen jedes einen Durchmesser vom 0325 u.m hat, auf einem KrF-Excimer-La- 
ser-Stepper ausgesetzt. Die widerstandsfahigen Muster, die die Locher des Durchmessers 0325 \im haben, die 
dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden erhalten. 



15 



25 
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Beispiel 97 



Der Vorgang von Beispiel 97 wurde mit der MaBnahme wiederholt, daB in diesem Beispiel die Menge von 
hinzugefugtem TPSSbF 4 von 5 Gew.-% auf 2 Gew.-% reduziert wurde, die Dicke der widerstandsfahigen 
Beschichtung von 0,7 urn auf 0,4 urn reduziert wurde, und anstelle des KrF-Excimer-Laser-Steppers ein ArF-Ex- 
cimer- Laser- Belichtungssystem (Nikon, NA — 035) verwendet wurde. Die positiven widerstandsfahigen Mu- 
20 ster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattem der 
Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 0,18 \im US wurden bei einem Verhalt- 
nis von ungefahr 1 : 1 aufgelost 



Beispiel 98 



2-Methyl-2-Adamantyl-Methacrylat, t-Butylmethacrylsaure und Methacrylsaure in einem Molverhaltnis von 
40 : 35 : 25 als Startmonomere wurden in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine l,4-Dioxan-L6sung 
herzustellen, die 1 Mol/1 der Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-% 2^'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) 
zu der 1 ,4- Dioxan- Losung wurden die Monomere bei 80°C fur 7 Stunden polymerisiert Nach AbschluB der 
30 Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt in Tetrahydrofuran (THF) gelost und die erhaltene Losung 
wurde in eine groBe Menge n-Hexan eingeleitet Die gefallte Losung wurde gefiltert, um das Copolymer von 
2-MethyI-2-AdamantyI-Methacrylat, t-Butylmethacrylsaure und Methacrylsaure mit einer Ausbeute von 58% zu 
erhalten. Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungs verhaltnis (1 : m : n) von 50 : 29 : 21 und ein 
gewogenes mittleres Molekulargewicht (Mw) von 12 000(Polystyrol Standard-Aquivalent). 



Beispiel 99 



Triphenylsulfonium-Hexafluorantimonat (TPSSbF*) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 5 
Gew.-% hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2~MethyI-2-Adamantyl-MethacryIat, t-Butyl- 

4 o methacrylsaure und Methacrylsaure, das im Beispiel 98 vorbereitet wurde, hinzugef ugt und die Mischung wurde 
in Cyclohexanon gelost, um eine widerstandsfahige Losung herzustellen, die eine Harzkonzentration von 15 
Gew.-% hat. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium-Substrat schleuderbe- 
schichtet, das mit HMDS behandelt wurde, um eine 0,7 p.m dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 
Die widerstandsfahige Beschichtung wurde selektiv durch Maskierungseinrichtungen einem Muster aus La- 

45 serlicht, das eine Wellenlange von 248 nm hat, auf einem KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) 
ausgesetzt. Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB; engL: 
"post-exposure baking) bei 130°C fur 60 Sekunden auf einer heiBen Platte unterzogeru Die nachgebackene 
widerstandsfahige Beschichtung wurde mit einer waBrigen Losung von 0,17 Gew-% Tetramethylammoniumhy- 
droxid (TMAH) fur 60 Sekunden entwickelt und fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die 

50 positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, 
wurden somit ohne Abblattem der Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 
0,25 u.m US wurden bei einem Verhaltnis von ungefahr 1 : 1 aufgelost 

Ferner wurde die gemaB der oben angegebenen Weise erzeugte widerstandsfahige Beschichtung einem 
Lichtmuster von Lochern, von denen jedes einen Durchmesser vom 0325 Jim hat, auf einem KrF-Excimer-La- 

55 ser-Stepper ausgesetzt Die widerstandsfahigen Muster, die die Locher des Durchmessers 0325 um haben, die 
dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden erhalten. 

Beispiel 100 

60 Der Vorgang von Beispiel 99 wurde mit der MaBnahme wiederholt, daB in diesem Beispiel die Menge von 
hinzugefugtem TPSSbF 4 von 5 Gew.-% auf 2 Gew.-Vo reduziert wurde und anstelle des KrF-Excimer-Laser- 
Steppers ein ArF-Excimer-Laser- Belichtungssystem (Nikon, NA = 035) verw ndet wurde. Die positiv n wid r- 
standsfahigen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit 
ohne Abblattem der Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 0,19 |im US 

65 wurden bei ein m Verhaltnis von ungefahr 1 : 1 auf gel" st 
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Beispiel 101 

2-MethyI-2-Adamantyl-Methacrylat, 3-Oxocyclohexylmethacrylat und Methacrylsaure in einem Molverhalt- 
nis von 50 : 35 : 15 als Startmonomere wurden in inen Polymerisationsbehalt r geladen, um eine 1,4-Dioxan-Ld- 
sung herzustellen, die 1 Mol/l der Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 Mol-*Vb 2,2'-Azoisobuttersaurenitril s 
(AIBN) zu der l,4-Dioxan-L6sung wurden die Monomere bei 80° C fur 7 Stunden polymerisiert Nach AbschluB 
der Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt in Tetrahydrofuran (THF) geldst und die erhaltene 
Losung wurde in eine groBe Menge der gemischten Losung (10:1) von Methanol und Wasser eingeleitet Die 
gefallte Losung wurde gefiltert, um das Copolymer von 2-Methyl-2-Adamantyi-Methacrylat, 3-OxocyclohexyI- 
methacrylat und Methacrylsaure mit einer Ausbeute von 43% zu erhalten. Das resultierende Copolymer hatte 10 
ein Zusammensetzungsverhaltnis (I : m ; n) von 50 : 35 : 15 und ein gewogenes mittleres Molekulargewicht (Mw) 
von 1 1 000 (Polystyrol Standard- Aquivalent). 

Beispiel 102 

Triphenylsulfonium-Hexafluorantimonat (TPSSbF4) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 5 
Gew.-% hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-Methyi-2-AdamantyI-Methacrylat, 3-Oxocy- 
clohexylmethacrylat und Methacrylsaure, das im Beispiel 101 vorbereitet wurde, hinzugefugt, und die Mischung 
wurde in Cyclohexanon geldst, um eine widerstandsfahige Losung herzustellen, die eine Harzkonzentration von 
15 Gew.-% hat. Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium-Substrat schleuderbe- 
schichtet, das mit HMDS behandelt wurde, um eine 0,7 \im dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Die widerstandsfahige Beschichtung wurde selektiv durch Maskierungseinrichtungen einem Muster aus La- 
serlicht, das eine Welienlange von 248 nm hat, auf einem KrF-Excimer-Laser-Stepper (Nikon, NA = 0,45) 
ausgesetzt Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) bei 
130° C fur 60 Sekunden auf einer heiBen Platte unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige Beschichtung 
wurde rait einer wa&rigen Losung von 0,17 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden 
entwickelt und fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, 
die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattern der 
Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 0,25 pm US wurden bei einem Verhalt- 
nis von ungefahr 1 : 1 aufgelost 

Ferner wurde die gemaB der oben angegebenen Weise erzeugte widerstandsfahige Beschichtung einem 
Lichtmuster von Lochern, von denen jedes einen Durchmesser vora 0325 ^tm hat, auf einem KrF-Excimer-La- 
ser-Stepper ausgesetzt Die widerstandsfahigen Muster, die die Ldcher des Durchmessers 0325 \im haben, die 
dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden erhalten. 

Beispiel 103 

Der Vorgang von Beispiel 102 wurde mit der MaBnahme wiederholt, dafl in diesem Beispiel anstelle des 
KrF-Excimer-Laser-Steppers ein ArF-Excimer-Laser-Belichtungssystem (Nikon, NA 0,55) verwendet wurde. 
Die positiven widerstandsfahigen Muster, die dem Muster des Laserlichts als eine Belichtungsquelle entspre- 40 
chen, wurden somit ohne Abblattern der Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 
0,19 jim L/S wurden bei einem VerhSItnis von ungefahr 1 : 1 aufgelost. 

Beispiel 104 

45 

2-Methylcyclohexylmethacrylat, t-Butylmethacrylat und Methacrylsaure in einem Molverhaltnis von 
40 : 35 : 25 als Startmonomere wurden in einen Polymerisationsbehalter geladen, um eine 1,4-Dioxan-Ldsung 
herzustellen, die 1 Mol/l der Monomere enthalt Nach Zusatz von 20 MoI-% 2,2'-AzoisobuttersaurenitriI (AIBN) 
zu der l,4-Dioxan-L5sung wurden die Monomere bei 80°C fur 7 Stunden polymerisiert. Nach AbschluB der 
Polymerisation wurde das Polymerisationsprodukt in Tetrahydrofuran (THF) geldst und die erhaltene Losung 50 
wurde in eine gro&e Menge n-Hexan eingeleitet Die gefallte Losung wurde gefiltert, um das Copolymer von 
2-Methylcyclohexylmethacrylat, t-Butylmethacrylat und Methacrylsaure mit einer Ausbeute von 63% zu erhal- 
ten. Das resultierende Copolymer hatte ein Zusammensetzungsverhaltnis (l:m:n) von 50:29:21 und ein 
gewogenes mittleres Molekulargewicht (Mw) von 21 000 (Polystyrol Standard- Aquivalent). 

55 

Beispiel 105 

Triphenylsulfonium-Hexafluorantimonat (TPSSbF 4 ) als ein Photosauregenerator (PAG) in einer Menge von 5 
Gew.-% hinsichtlich des Copolymers wurde dem Copolymer von 2-Methylcyclohexylmethacrylat, t-Butylmetha- 
crylat und Methacrylsaure, das ira Beispiel 104 vorbereitet wurde, hinzugefugt, und die Mischung wurde in eo 
Cyclohexanon geldst, um eine widerstandsfahige Losung herzustellen, die eine Harzkonzentration von 15 
Gew.-% hat Die widerstandsfahige Losung wurde bei 2000 UpM auf einem Silizium-Substrat schleuderbe- 
schichtet, das mit HMDS behandelt wurde, um eine 0,7 ^im dicke widerstandsfahige Beschichtung zu bilden. 

Die widerstandsfahige Beschichtung wurde selektiv durch Maski rungseinrichtungen einem Muster aus La- 
s rlicht, das eine Welienlange von 248 nm hat, auf inem KrF-Excimer-Laser-Stepp r (Nikon, NA = 0,45) 65 
ausgesetzt Die belichtete widerstandsfahige Beschichtung wurde dann dem Nachbelichtungsbacken (PEB) b i 
130°C fur 60 Sekunden auf einer heiBen Platte unterzogen. Die nachgebackene widerstandsfahige B schichtung 
wurde mit einer waBrigen Losung von 0,17 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) fur 60 Sekunden 
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entwickelt und fur 30 Sekunden in einem gereinigten Wasser gespult Die positiven widerstandsfahigen Muster, 
die dem Muster des Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit ohne Abblattem der 
Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 0,25 \im US wurden bei einem Verhalt- 
nis von ungefahr 1 : 1 aufgelost 
5 Ferner wurde die gemaB der oben angegebenen Weise erzeugte widerstandsfahige Beschichtung einem 
Lichtmuster von Lochern, von denen jedes einen Durchmesser vom 0325 u.m hat, auf einem KrF-Excimer-La- 
ser-Stepper ausgesetzt. Die widerstandsfahigen Muster, die die Locher des Durchmessers 0325 urn haben, die 
dem Muster des Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden erhalten. 

io Beispiel 106 

Der Vorgang von Beispiel 105 wurde mit der MaBnahme wiederholt, daB in diesem Beispiel die Menge von 
hinzugefugten TPSSbF 4 von 5 Gew.-°/o auf 2 Gew.-% reduziert wurde und anstelle des KxF-Excimer-Laser- 
Steppers ein AxF-Excimer-Laser-Belichtungssystem (Nikon, N A = 035) verwendet wurde. Die positiven wider- 
15 standsfahigen Muster, die dem Muster des Laseriichts als eine Belichtungsquelle entsprechen, wurden somit 
ohne Abblattern der Muster von dem Substrat erhalten. Die widerstandsfahigen Muster von 0,19 u.m US 
wurden bei einem Verhaltnis von ungefahr 1 : 1 aufgelost 

Patentanspruche 

20 

1. Alkali-entwickelbare, chemisch verstarkte Resist-Zusammensetzung zur Ausbildung von Resist-Mustern, 
mit: 

I. einer alkali-unldslichen, einen Film bildenden Verbindung mit einer strukturellen Einheit, die ein 
geschutzte alkali-losliche Gruppe enthalt, wobei in dieser Einheit ein schutzender Anteil der geschutz- 

25 ten alkali-loslichen Gruppe bei Wirkung einer Saure abgespalten wird, die von einem Photosaure-Ge- 

nerator erzeugt wird, der in {Combination mit der Verbindung verwendet wird, wodurch ein schutzen- 
der Anteil aus der alkali-loslichen Gruppe freigesetzt wird und die genannte Verbindung in eine 
alkali-losliche umgewandelt wird, wobei die alkali-losliche Gruppe mit dem schutzenden Anteil ge- 
schutzt ist, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, welche besteht aus: 

30 einem Lactonanteil (A), der durch die folgende Formel (I) wiedergegeben ist: 

\ 



o 



40 




worin R t eine substituierte oder nicht-substituierte gerade ICette oder verzweigte KLette gemaB einer 
45 Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlenstoff atomen wiedergibt, und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet; und 

einem alizyklischen Kohlenwasserstoff oder einem eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe enthal- 
tenden Anteil (B), der durch irgendeine der folgenden Formeln (II) bis (VII) wiedergegeben ist: 

so Formel (II) 

formula (II) 



55 



60 



A 



(ii) 



w rin Ri die oben definierte Bedeutung hat, und 

Z Atom wiedergibt, die zur Vervollstandigung der alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe zusammen 
65 mit einem Kohlenstoffatom erforderlich sind, an welches das genannte 

Ri gebunden ist; 
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Formel (III) 



R i i 
I 

C — R-r. 
I 

R i . 



(ill) 



10 



worin 

Rn die gieiche Bedeutung oder eine verschiedene haben kann und jedes Rn eine substituierte oder 15 
nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette gemafi einer Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe wiedergibt, mit der MaBgabe, daB wenig- 
stens eines der Rn eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe ist; 

Formel (IV) 20 




25 

(IV) 

30 



wonn 

Ri 1 die oben angegebene Bedeutung hat; 35 

Formel (V) 

Rim R 1 i t 

R i n 



/ 



1 / \ 



(V) 



— C Rut » 45 

1 

R c % 1 

50 

worin 

R111 die gieiche Bedeutung oder eine verschiedene haben kann und wobei jedes Rni ein Proton* eine 
substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette geraaB einer Alkylgruppe 
von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe wiedergibt, mit der 55 
MaBgabe, daB wenigstens eines der Rm eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe ist und in der 
obigen Formel wenigstens eines von zwei Rmeine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette 
oder verzweigte Kette einer Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine alizyklische 
Kohlenwasserstoffgruppe ist; 

60 



65 
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Fonnel (VI) 



I 

c 



I I 

CH C 



(VI) 



10 



15 



20 



25 



^11 



lworin 

Ri i die oben angef uhrte Bedeutung hat; und 



Formel (VII) 



O 

s 

— c — o 



V 

- c 



s \ 



(VII) 



30 



35 



40 



wonn 

Ri und Z die oben angefuhrte Bedeutung haben; und 

II. einem Photosaure-Generator, der bei Belichtung mit einer mustererzeugenden Strahlung zerlegt 
werden kann, urn dadurch eine Saure zu erzeugen, die das Abspalten des genannten schiitzenden 
Anteils verursachen kann. 

2. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der der Lactonanteil (A) gletch ist (±)-Mevalonlacton, 
welches durch die folgende Formel wiedergegeben ist: 



\ 



o 



\7 



45 



0^0 



50 



55 



60 



65 



wonn 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat. 

3. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch l f bei der der alizykltsche Kohlenwasserstoff oder die alizy- 
klische Kohlenwasserstoffgruppe enthaJtende Anteil (B) gleich ist 2-Alkyl-2-adamantyl, welches durch die 
folgende Formel wiedergegeben ist: 




wonn 

Ri di oben angegebene Bedeutung hat. 
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4. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der di alkali-losliche Gruppe ein Glied darstellt, welches 
aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus einer Carboxylsauregruppe, Suifonsauregruppe, Amidgruppe, Imid- 
gruppe, Phen lgruppe Thiolgruppe, Azalactongruppe und Hydroxyoximgruppe besteht. 

5. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der die alizyklische Kohlenwasserstoff gruppe des alizy- 
klischen Kohlenwasserstoffs oder alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe enthaltenden Anteils (B) eine 5 
oder mehrere Ringstrukturen oder verdichtete Ringe enthalt 

6. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der die alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe des alizy- 
klischen Kohlenwasserstoffs oder alizyklischen Kohlenwasserstoffgruppe enthaltenden Anteils (B) ein 
Glied ist, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus: 

(1) Adamant an und Deri vate da von; 10 

(2) Norboran und Derivate da von; 

(3) Perhydroanthracen und Derivate da von; 

(4) Perhydronaphthalen und Derivate da von; 

(5) Trizyklo[5^.1.(r^ 6 ]decan und Derivate davon; 

(6) Bizyklohexan und Derivate davon; 15 

(7) Spiro[4.4]nonan und Derivate davon; 

(8) Spiro[4.5]decan und Derivate davon; und 

(9) Byzyklo[Z2.2]octan und Derivate davon. 

7. Resist-Zusammensetzung nach irgendeinem der AnsprUche 1 bis 6, bei der die den Film bildende 
Verbindung ein Polymer oder ein Copolymer ist, welches die genannte struktureHe Einheit als sich wieder- 20 
holende Einheit enthalt 

8. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 7, bei der die sich wiederholende Einheit des Polymers oder 
Copolymers ein Glied ist, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus (Meth)acrylsaureester und 
Derivate davon, Itaconsaureester und Derivate davon, Fumarsaureester und Derivate davon Vinylphenole 
und Derivate davon, N-substituierte Maleimide und Derivate davon, Styrensubstituenten und Derivate 25 
davon als auch monomere Einheiten, die zwei oder mehr oder polyzyklische zykloaliphatische Kohlenwas- 
serstoff anteile enthalten. 

9. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 7, bei der die den Film bildende Verbindung ein Copolymer ist, 
welches die sich wiederholende Einheit als die erste sich wiederholende Einheit enthalt und wobei die sich 
wiederholenden Einheiten des Copolymers, die verschieden sind von der ersten sich wiederholenden Ein- 30 
heit, eine sich wiederholende Einheit enthalten, die eine ungeschutzte aJkali-ldsliche Gruppe in einer 
Seitenkette derselben und/oder eine sich wiederholende Einheit enthalt, die in einer Seitenkette derselben 
eine zusatzliche geschutzte alkali-ldsliche Gruppe enthalt, die bei Einwirkung der von dem Photosaure-Ge- 
nerator erzeugten Saure abgespalten wird 

10. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 9, bei der die ungeschutzte alkali-losiiche Gruppe ein Glied ist, 35 
welches aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus einer Carboxylsauregruppe, Suifonsauregruppe, 
Amidgruppe, Imidgruppe, Phenolgruppe, Saureanhydridgruppe, Thiolgruppe, Lactonsaureestergruppe, 
Azalactongruppe, Carbonatgruppe, Oxazongruppe, Pyrolidongruppe und Hydroxyoximgruppe. 

11. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 10, bei der das Copolymer die strukturelle Einheit aufweist, 
welche durch die folgende Formel (XXTV), (XXV) oder XXVI) wiedergegeben ist: 40 



45 



50 



55 



60 



65 
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R 



40 



45 



50 




O OH 



(XXVI) 



55 



60 



65 



worm 

R gleich sein kann oder verschiedenen sein kann und jedes R ein Wasserstoff, Halogen oder eine substituier- 
te oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte Kette gemafi einer Alkylgruppe von 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen wiedergibt, 

A einen geschutzten Anteil wiedergibt, der bei Wirkung einer Satire freigesetzt werden kann, und 
Ri und Z jeweils die oben angegebene Bedeutung haben. 

12. Resist-Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, bei der die den Film bildende 
Verbindung eine nicht-polymere Verbindung ist, die in Kombination mit einem oder mehreren alkali-Iosli- 
chen Polymer(en) oder Copolymer(en) verwendet wird 

13. Resist-Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, die einen LichtdurchlaBgrad von 
w nigst ns 30% aufweist, wenn die Messung durch eine 1 \im dicke Beschichtung der Resist-Zusamm nset- 
zung auf einem Quarzsubstrat bei einer Wellenlange von 180 bis 300 mm in dem tiefen Ultraviolettbereich 

iner B lichtungsstrahlung erfolgt 

14. Resist-Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, die als eine Resist-Losung in 
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wenigstens einem Losungsmittel vorgesehen ist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus Ethyl- 
Iactat, Methylamylketon, MethyI-3-methoxypropionat, Ethyl-3-ethoxypriopionat, Propylenglykolmethyle- 
theracetat, Diacetoalkohol, Zyklohexanon und Ethylpyruvicat 

15. Resist-Zusammensetzung nach Anspruch 14, bei der die Resist-Losung ferner wenigstens eine Hilfs-Ld- 
sungsmittel aufweist, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus Butylacetat, v-Butylolacton 5 
und Propylenglykolmethylether. 

16. Verfahren zur Herstellung von Resist-Mustern, mit den folgenden Schritten: 

Aufschichten einer chemisch verstarkten Resist-Zusammensetzung auf ein herzustellendes Substrat, urn 
darauf eine Resist-Beschichtung auszubilden, wobei die Resist-Zusammensetzung folgendes enthalt: 

I. eine alkali-unlosliche, einen Film bildende Verbindung, die eine strukturelle Einheit aufweist, welche 10 
eine geschiitzte alkali- losliche Gruppe enthalt, in welcher Einheit ein geschiitzter Anteil der geschutz- 
ten alkali-ldslichen Gruppe bei Einwirkung einer Saure abgespalten wird, die von einem Photosaure- 
Generator erzeugt wird, der in Kombination mit der Verbindung verwendet wird, urn dadurch einen 
schutzenden Anteil aus der alkali-loslichen Gruppe freizusetzen und die Verbindung in eine alkali-losli- 
che umzuwandeln, wobei die alkali-losliche Gruppe mit dem schutzenden Anteil geschutzt ist, welcher 15 
aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus: 

einem Lactonanteil (A), der durch die folgende Formel (I) wiedergegeben ist: 




20 



25 



30 



worin Ri eine subs tit uierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweigte ICette geroaB einer 
Alkylgruppe von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wiedergibt, und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 wiedergibt; und einem alizyklischen Kohlenwasserstoff oder einem eine 
alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe enthaltenden Anteil (B), der durch irgendeine der folgenden 35 
Formeln (II) bis (VII) wiedergegeben ist: 

Formel (II) 

40 



Z 45 




worm 

Ri die oben definierte Bedeutung hat, und 50 
Z Atome wiedergibt,die erforderlich sind, urn eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe zusammen 
mit einem Kohlenstoffatom zu vervollstandigen, an welches das genannte 
R t gebunden ist; 

Formel (III) 55 



I 

C R 1X (III) 



65 
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worin 

Ri i das gleich od r verschieden sein kann und jedes eine substi tuierte oder nicht-substituierte gerade 
Kette oder verzweigte Kette gemaB einer AJkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine 
alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe wiedergibt, mit der MaBgabe, daB wenigstens eines der Rn eine 
alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe ist; 

Formel (IV) 




(IV) 



wonn 

Ri i die oben angegebene Bedeutung hat; 



Forme! (V) 

RiM R ( i ( 



...\ / 



— Km ( v ) 

I 

Riii 



wonn 

Rin das gleiche sein kann oder verschieden sein kann und jedes ein Proton, eine substituierte oder 
nichtsubsti tuierte gerade Kette oder verzweigte Kette gemaB einer Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe wiedergibt, mit der MaBgabe, daB wenig- 
stens eines der R m eine alizyklische Kohlenwasserstoffgruppe ist und in der oben aufgefuhrten Form 1 
wenigstens eines von zwei Rm eine substituierte oder nicht-substituierte gerade Kette oder verzweig- 
te Kette gemaB einer Alkylgruppe von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine alizyklische Kohlenwas- 
serstoffgruppe ist; 

Formel (VI) 



I I I 

C CH C R 1X (VT) 

! 



worin 

Rn die oben angefuhrte Bedeutung hat; und 
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Fonnel (VII) 



O R, 



c — o — c 1. . < VII > 



x — — — * 

10 

worin 

Ri und Z die oben angegebene Bedeutung haben; und 

IL einen Photosaure-Generator, der bei Belichtung mit einer mustererzeugenden Strahlung zerlegt 
werden kann, um dadurch eine Saure zu erzeugen, die eine Abspaltung des schQtzenden Anteils is 
bewirken kann; 

selektives Belichten der Resist-Beschichtung mit einer ein Muster erzeugenden Strahlung, die das 
Erzeugen einer Saure aus dem Photosaure-Generator bewirken kann; 

Erhitzen der belichteten Resist-Beschichtung auf eine Temperatur, bei der die Abspaltung des schut- 
zenden Anteils induziert wird; und 20 
Entwickeln der erhitzten Resist-Beschichtung mit einem Alkalientwickler. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei welchem bei der Ausbildung der Resist-Beschichtung die genannte 
Resist-Zusammensetzung aus einer Resist-Losung derselben in wenigstens einem Ldsungsmittel aufgetra- 
gen wird, welches aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus Ethyllactat, Methylamylketon, Methyi- 
3-methoxypropionat, Ethyl-3-ethoxypropionat, Propylenglykolmethyletheracetat, Zyklohexan, Zyklohex- 25 
anon und Dizyklohexanon. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Resist-Losung ferner wenigstens ein Hilfs-Losungsmittel 
enthalt, welches aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus Butylacetat, y-Butyllacton und Propylengly- 
colmethylether. 

19. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 16 bis 18, welches den weiteren Schritt umfaBt gema& einem 30 
Aufheizen der Resist-Beschichtung vor der Belichtung derselben mit der das Muster erzeugenden Strah- 
lung. 

20. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 16 bis 19, welches die folgenden Schritte aufweist: 
Schleuderbeschichten der Resist-Zusammensetzung aus einer Losung derselben in einem organischen 
Ldsungsmittel auf das Substrat, um eine Resist-Beschichtung mit einer Dicke von 0,1 bis 200 um auszubil- 35 
den; 

Vor-Ofentrocknen der Resist-Beschichtung bei 60 bis 160°C fur 60 bis 180 Sekunden; 

selektives Belichten der vor-ofengetrockneten Resist-Beschichtung mit einer ein Muster erzeugenden 
Strahlung von einem Excimer-Laser oder einer tiefen Ultraviolettstrahlenquelle; 

nach der Belichtung erfolgendes Ofentrocknung der belichteten Resist-Beschichtung bei 60 bis 150° C fur 60 40 
bis 120 Sekunden; und 

Entwickeln der ofengetrockneten Resist-Beschichtung mit einem alkalischen Entwickler, um dadurch positi- 
ve Resist-Muster auszubilden. 
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